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• Abstract : 

DE3842703 A Esters of 2-12C (4-1 2C) mono-alcohols and 12-16C satd. aliphatic monocarboxylic acids, opt. in admixt. with not more than an equal 
amt. of other monocarboxylic acids, where the esters flow and can be pumped at 0-5 deg C are used as (most) of the continuous oil phase in invert bore 
flushing slurries suitable for environment- friendly off-shore discovery of petroleum or natural gas. The esters are used in an oil phase of a disperse aq. 
phase, together with emulsifiers, loading agents, fluid loss additives and opt. further usual additives. USE/ADVANTAGE - The compsns. are 
ecologically acceptable and stable, with good properties in use and better lubricant action. The compsns. are esp. used at sea, but can also be used on 
land, e.g. in geothermal boring, in boring for water, in geological boring, and in boring in mining. (8pp Dwg.No.0/0) 

EP-374672 B Use of selected esters which are flowable and pumpable within the temperature range of from 0 deg.C. to 5 deg.C. of 
monofunctional alcohols having from 2 to 12, and in particular from 4 to 12 carbon atoms and aliphatically saturated monocarboxylic acids having from 
13 to 16 carbons atoms as the oil phase or at least as a predominant part of the oil phase, of invert drilling muds suitable for an environmentally 
acceptable exploitation of off-shore natural oil and/or natural gas deposits, which drilling fluids contain, in a continuous oil phase, a dispersed aqueous 
phase together with emulsifiers, weighting agents, fluid-loss additives, viscosity improvers and optionally other common additives. 
(Dwg.0/0) 

US5252554a A mineral oil free and virtually alkali free invert emulsion drilling mud consists of (A) a continuous oil phase comprising at least 
one 2-1 2C monohydric alkanol 12-16C monoalkanoate, pref. obtd. from coconut oil, palm kernel oil or babassu oil (B) pref. 5-45 esp. 5-25 wt. % 
disperse water phases pref. contg. CaC12 or KC1, (C) an emulsifier, (D) a weighting agent, (E) a viscosifier, (F) a fluid loss additive and (G) upto 0.6 
pref. 0.3-0.57 kg/100 Itr. mildly alkaline reserve component, referred to mud. 

(A) pref. has a Brookfield viscosity up to 50 mPas at 0-5 deg. C. The mud has a plastic viscosity 10-60 mPas and a yield pt 24-195 kg/100m2 at 50 
deg.C. 

USE/ADVANTAGE - Esp. for offshore drilling. The mud is ecologically highly compatible. It has better lubricity than those known ones, esp. useful 
when drilling to a considerable depth. (Dwg.0/0) 
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Beschreibung 



Verwendung ausgewShlter Ester6le in Bohrspulungen insbesondere zur off-shore-Erschlie&ung von Erdfil- 
bzw. Erdgasvorkommen (II) 

5 

Die Erf indung beschreibt neue Bohrspulflussigkeiten auf Basis von EsterSlen und darauf aufgebaute 
Invert-BohrepQIschlimme, die sich durch hohe 6kologische VertrSglichkeit bei gleichzeitig guten Stand- und 
Gebrauchseigenschaften auszeichnen. Ein wichtiges Einsatzgebiet fur die neuen Bohrspuisysteme sind off- 
shore-Bohrungen zur ErschlieSung von Erdai- und/oder Erdgasvorkommen, wobei es hier die Erf indung ins- 

10 besondere darauf abstellt, technisch brauchbare Bohrspulungen mit hoher dkologischer VertrSglichkeit zur 
Verfugung zu stellen. Der Einsatz der neuen Bohrspuisysteme hat besondere Bedeutung im marinen Bereich, 
ist aber nicht darauf eingeschrSnkt. Die neuen Spulsysteme k6nnen ganz allgemeine Verwendung auch bei 
landgestutzten Bohrungen finden, beispielsweise beim Geothermiebqhren, beim Wasserbohren, bei der 
Durchfuhrung geowissenschaftlicher Bohrungen und bei Bohrungen im Bergbaubereich. GrundsStzlich giit 

15 auch hier, daR durch die erf indungsgem§& ausgewdhlten BohrSIf lussigkeiten auf Esterbasis der dkotoxische 
Problembereich substantiell vereinfacht wird. 

Flussige Spulsysteme zur Niederbringung von Gesteinsbohrungen unter Aufbringen des abgelSsten 
Bohrkleins sind bekanntlich beschrflnkt eingedickte f lie&fihige Systeme auf Wasserbasis Oder auf Olbasis. 
Diese zuletzt genannten Systeme auf Olbasis finden in der Praxis zunehmende Bedeutung und hier insbeson- 

20 dere im Bereich der off-shore-Bohrungen Oder beim Durchteufen wasserempfindlicher Schichten. 

Bohrspulungen auf Olbasis werden im allgemeinen ais sogenannte Invert-EmulsionsschlSmme eingesetzt, 
die aus einem Dreiphasensystem bestehen: Ol, Wasser und feinteilige Feststoffe. Es handelt sich dabei um 
Zubereitungen vom Typ der W/O-Emulsionen, d. h. die wS&rige Phase ist heterogen fein-dispers in der ge- 
schlossenen Ol phase verteilt. Zur Stabilisierung des Gesamtsystems und zur Einstellung dergewunschten Ge- 

25 brauchseigenschaften ist eine Mehrzahl von Zusatzstoffen vorgesehen, insbesondere Emulgatoren bzw. 
Emulgatorsysteme, Beschwerungsmittel, fluid-loss-Additive, Alkalireserven, Viskosit§tsregler und derglei- 
chen. Zu Einzelheiten wird beispielsweise verwiesen auf die VerSffentllchung P. A. Boyd et al. "New Base Oil 
Used in Low-Toxicity Oil Muds" Journal of Petroleum Technology, 1985, 137 bis 142 sowie R. B. Bennett "New 
Drilling Fluid Technology - Mineral Oil Mud" Journal of Petroleum Technology, 1984, 975 bis 981 sowie die darin 

30 zitierte Literatur. 

dl-basierte Bohrspulungen waren zunSchst aufgebaut auf Diesel6lfraktionen mit einem Gehalt an Aroma- 
ten. Zur Entgiftung und Verminderung der damit geschaffenen okologischen Problematik ist dann vorgeschla- 
gen worden, weitgehend aromatenfreie Kohlenwasserstofffraktionen - heute auch als "nonpoiluting oils" be- 
zeichnet- alsgeschlossene Glphase einzusetzen, siehe hierzu die zuvor zitierte Literatur. Wenn auf diese Wei- 

35 se auch durch den Ausschluft der aromatischen Verbindungen gewisse Fortschritte erreicht worden sind, so 
erscheint eine weitere Minderung der Umweltproblematik- ausgeldst durch Bohrspulflussigkeiten der hier be- 
troffenen Art - dringend erforderlich. Gultigkeit hat das insbesondere beim Niederbringen von off-shore-Boh- 
rungen zur Erschlieftung von Erd6l- bzw. Erdgasvorkommen, weil das marine Okosystem besondere empf ind- 
iich auf das Einbringen von toxischen und schwer abbaubaren Substanzen reagiert. 

40 Die einschlSgige Technologie hat seit einiger Zeit die Bedeutung von Olphasen auf Esterbasis zur Lfisung 

dieser Problematik erkannt So beschreiben die US-Patentschriften 4,374,737 und 4,481,121 dlbasierte 
Bohrspulflussigkeiten, in denen nonpoiluting oils Verwendung finden sollen. Als nonpoiluting oils werden neben- 
einander und gleichwertig aromatenfreie Mineraldifraktionen und PflanzenSJe von der Art Erdnu&dl, Sojabohnendl, 
Leinsamendl, Maisdl, Reisol oder auch die tierischen Ursprungs wie Waldl genannt Durchweg handelt es sich bei 

45 den hier genannten Esterdlen pf lanzlichen und tierischen Ursprungs um Triglyceride naturlicher FettsSuren, die be- 
kanntlich eine hohe Umweltvertrdglichkeit besitzen und gegenuber Kohlenwasserstofffraktionenauch wenn diese 
aromatenfrei sind - aus dkologischen Oberlegungen deutliche Oberlegenheit besitzen. 

Interessanterweise schildert dann aber kein Beispiel der genannten US-Patentschriften die Verwendung 
solcher naturlicher Esterdle in Invert- Bohrspulungen der hier betrof fenen Art. Durchweg werden Mineralolfrak- 

50 tionen als geschlossene dlphase eingesetzt. 

Die der Erf indung zugrunde liegenden Untersuchungen haben gezeigt, da& der im Stand der Technik er- 
wogene Einsatz von leicht abbaubaren Glen pf lanzlichen und/oder tierischen Ursprungs aus praktischen Grun- 
den nicht in Betracht kommen kann. Die rheologischen Eigenschaften solcher Olphasen sind fur den breiten 
in der Praxis geforderten Temperaturbereich von 0 bis 5 °C einerseits bis zu 250 °C und daruber andererseits 

55 nicht in den Griff zu bekommen. 
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neben den Triglyceriden auch ein Handelsprodukt "Arizona 208" der Fa. Arizona Chemical Company, Wayne, 
N.J., bei dem es sich um einen gereinigten Isooctyl-Monoalkohol-Ester hochreiner Talldlfetts3uren handelt Ein 
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hier erstmalig genannter Ester aus einem monofunktionellen Alkohol und monofunktionellen CarbonsSuren 
wird alsgleichwertig mitTriglyceriden naturlichen Ursprungs und/oder aromatenfreien Kohlenwasserstofffrak- 
tionen dargestellt 

Irgendwelche nacharbeitbaren Beispiele zum Einsatz eines soichen Esters aus monofunktionellen Kom- 

5 ponenten f inden sich in der genannten US-Patentschrif t nicht 

Die Lehre der nachfolgend geschilderten Erf indung geht von der Erkenntnis aus, daft es tatsdchlich m6g- 
lich ist, dlbasische Invert-Spulungen der hier betroffenen Art auf Basis von EsterSlen hoher UmweltvertrSg- 
lichkeit herzustellen, die in ihrem Lagerund Einsatzverhalten deh besten bisher bekannten Slbasierten Invert- 
Spulsystemen entsprechen, gleichwohl aber den zusStzlichen Vorteil der erhdhten UmweltvertrSglichkeit be- 

10 sitzen. Zwei wesentliche Erkenntnisse beherrschen dabei die erf indungsgemaBe Lehre: 

Fur den Aufbau von mineralolfreien olbasischen Invert-Spulungen sind die in Form naturlicher Ole an- 
fallenden Triglyceride nicht geeignet, brauchbar sind jedoch die sich aus diesen Olen bzw. Fetten ableitenden 
Ester der monofunktionellen CarbonsSuren mit monofunktionellen Alkoholen. Diezweite wesentliche Erkennt- 
nis ist, daft sich Esterdle der hier betroffenen Art im Einsatz tatsfichlich nicht gleich verhalten wie die bisher 

15 verwendeten MineralSlfraktionen auf reiner Kohlenwasserstoffbasis. Die hier betroffenen EsterSle aus mono- 
funktionellen Komponenten unterliegen im praktischen Einsatz einer partiellen Hydrolyse. Hierdurch werden 
freie FettsSuren gebildet. Diese wieder urn reagieren mit den in Bohrspulsystemen der hier betroffenen Art stets 
vorliegenden alkalischen Bestandteilen - z. B. mit der zum Korrosionsschutz eingesetzten Alkalireserve - zu 
den entsprechenden Salzen. Salze aus stark hydrophilen Basen und den in Fetten bzw. Olen naturlichen Ur- 

20 sprungs uberwiegend anzutreffenden Sauren einer Kettenlange bis etwa - und hier insbesondere die lang- 
erkettigen SSuren von etwa C 16 bis C22 - sind aber bekanntlich Verbindungen mit vergleichsweise hohen HLB- 
Werten, die insbesondere zur Einsteilung und Stabilisierung von O/W-Emulsionen fuhren. Die Wasch- und Rei- 
nigungstechnik macht hiervon bekanntlich in grti&tem Umfange Gebrauch. Die Bildung unerwunscht groBer 
Mengen solcher O/W-Emulgatorsysteme muB aber mit den im Sinne der erf indungsgemaBen Zielsetzung ge- 

25 forderten W/O-Emulsionen interferieren und damit zu Stfirungen fuhren. Die im nachfolgehden geschilderte 
Lehre der Erf indung beschreibt, wie trotz dieser systemimmanenten Schwierigkeiten in der Praxis verwertbare 
Invert-Bohrspulungen auf Basis von Esterfiien Verwendung f inden kfinnen. 

Gegenstand der Erf indung ist dementsprechend in einer ersten Ausfuhrungsform die Verwendung aus- 
gewfihlter im Temperaturbereich von 0 bis 5 °C f HeB- und pumpfah iger Ester aus monofunktionellen Alkoholen 

30 mit 2 bis 12, insbesondere 4 bis 12 C-Atomen und aliphatich gesattigten Monocarbonsauren mit 12 bis 16 C- 
Atomen als Glphase oder wenigstens uberwiegender Anteil der Olphase von lnvert-BohrspQlschl3mmen, die 
in einer geschlossenen Olphase eine disperse waBrige Phase zusammen mit Emulgatoren, Beschwerungs- 
mitteln, fluid-loss-Additiven, Viskositatsbildnern und gewunschtenfalls weiteren ublichen Zusatzstoffen enthal- 
ten. 

35 In einer weiteren Ausfuhrungsform betrifft die Erf indung mineralSlfreie Invert-Bohrspulungen, die fur die 
off-shore-ErschlieBung von Erdol- bzw. Erdgasvorkommen geeignetsind und in einer geschlossenen Olphase 
auf Basis von EsterSlen eine disperse waBrige Phase zusammen mit Emulgatoren, Verdickern, Beschwerungs- 
mitteln, f luid-loss-Additiven und gewunschtenfalls weiteren ublichen Zusatzstoffen enthalten, wobei das Kenn- 
zeichen der Erf indung darin liegt, daB die Olphase zum wenigstens uberwiegenden Anteil aus Estern mono- 

40 funktioneller Alkohole mit 2 bis 12 C-Atomen und aliphatisch gesattigten Monocarbonsauren mit 12 bis 16 C- 
Atomen gebildet ist GemaB einem bevorzugten Element der Erf indung weisen diese Esterole der geschlos- 
senen Olphase im Temperaturbereich von 0 bis 5 °C eine Brookf ield(RVT)-ViskositSt nicht oberhalb 50 mPas 
auf. 

In diesen beiden hier geschilderten Ausfuhrungsformen der Erf indung werden in einer besonders bevor- 
45 zugten AusfQhrungsform Esteraie verwendet, die zum wenigstens uberwiegenden Anteil, d. h. also zu wenig- 
stens etwa 50 bis 51 % auf aliphatische C 12 -u-Monocarbonsauren zuruckgehen, wobei solche Esterole be- 
sonders geeignet sein konnen, die zu wenigstens etwa 60 Gew. -% - bezogen auf das jeweils vorliegende Car- 
bonsfiuregemisch - Ester solcher aliphatischer C 12 -irMonocarbons§uren sind. 

In einer wichtigen Ausfuhrungsform liegen im EsterSI ausschlieBlich gesattigte aliphatische Monocarbon- 
50 sfiuren des genannten breiteren Bereichs von C 12 -ia. insbesondere aber des Bereichs C 12 -m vor. Die Erf indung 
ist darauf jedoch nicht eingeschrankt Die Mitverwendung von Estern anderer Carbonsauren in hochstens etwa 
gleicher Menge und bevorzugt in untergeordneten Mengen kann vorteilhaf t sein. In Betracht kommen hier ins- 
besondere kurzerkettige aliphatische Monocarbonsauren bzw. ihre Ester und/oder Ester langerkettiger Car- 
bonsSuren. In diesem zuletzt genannten Fail der Mitverwendung von Estern langerkettiger CarbonsSuren ist 
55 dann allerdings die wenigstens anteilsweise Verwendung entsprechender ein- und/oder mehrfach olef inisch 
ungesSttigter ISngerkettiger CarbonsSurederivate bevorzugt. In Betracht kommen in dieser Ausfuhrungsform 
als Mischungskomponenten vor allem ein- und/oder mehrfach olef inisch ungesSttigte MonocarbonsSureester 



3 



EP 0 374 672 B1 



des Bereichs C 16 _24, insbesondere C 18 _22- 

Gem§& einem weiteren wichtigen und im nachfolgenden ausfuhrlicher diskutierten bevorzugten Element 
der Erf indung wird beim Einsatz der hier def inierten Esterdle auf die Mitverwendung wesentlicher Mengen an 
starken hydrophilen Basen wie Alkalihydroxid und/oder Diethanolamin in derfertigen Invert- Bohrspulung ver- 
5 zichtet. 

Invert-Bohrspulungen mit einer geschlossenen dlphase des Standes der Technik enthalten bekanntlich 
stets eine Alkal ireserve, insbesondere zum Schutz gegen Einbruche von C0 2 und/oder H 2 S in die Bohrspulung 
und damit zum Schutz vor Korrosion an den Metallteilen des BohrgestSnges. Eine brauchbare Alkalireserve 
ist im Rahmen des erf indungsgema&en Handeins der Zusatz von Kalk (Calciumhydroxid bzw. lime) Oder die 

10 Mitverwendung von schwdcherbasischen Metalloxiden, beispielsweise von der Art des Zinkoxids und/oder an- 
derer Zinkverbindungen. Einzelheiten zu diesen Elementen der erf indungsgemi&en Lehre werden im nach- 
folgenden noch ausfuhrlicher dargestelit. Zunachst wird auf die erf indungsgemau ausgewahlten Esterdle ein- 
gegangen, die bestimmungsgemafc ausschlie&lich Oder wenigstens uberwiegend die geschlossene dlphase 
der Invert-Bohrschiamme bilden. 

15 Die erf indungsgemSB eingesetzten Esterdle aus monofunktionellen Alkoholen und ausgewahlten Mono- 

carbonsauren kdnnen sich von unverzweigten Oder verzweigten Kohfenwasserstoffketten ableiten. Den 
Estern entsprechendergeradkettigerSauren kommt besondere Bedeutungzu. Gesattigte Monocarbonsauren 
des Bereichs von C 12 -ie und insbesondere des Bereichs von C 12 _u kdnnen mit monofunktionellen Alkoholen 
der erf indungsgemaB def inierten Kohlenstoffzahl Esterdle bilden, die hinreichende rheologische Eigenschaf- 

20 ten selbst herunter bis zu Temperaturen im Bereich von 0 bis 5 °C zeigen und in diesem Temperaturbereich 
insbesondere flieR- und pumpfihig sind. Bevorzugte Ester fur die Olphase von Bohrschlimmen sind im Sinne 
des erf IndungsgemSRen Handeins gesattigte Komponenten, die im Temperaturbereich von 0 bis 5 °C eine 
Brookf ield(RVT)-Vtskositat im Bereich nicht oberhalb 50 mPas und vorzugsweise nicht oberhaib 40 mPas be- 
sitzen. Durch Auswahl geeigneter Komponenten bei der Esterbildung ist es mdglich, die Viskositat im genann- 

25 ten Temperaturbereich von 0 bis 5 °C auf Werte von hdchstens etwa 30 mPas - beispielsweise im Bereich von 
etwa 10 bis 20 mPas - einzustellen. Es ist einleuchtend, dad sich hier wichtige Vorteile fur das Arbeiten im 
marinen Bereich ergeben, in dem sehr niedrige Temperaturen des Umgebungswassers vorgegeben sein kdn- 
nen. 

Die erf indungsgemaft eingesetzten Esterdle auf Basis ausgewShlter individueller Komponenten Oder auf 

30 Basis von Estergemischen besitzen in der bevorzugten Ausfuhrungsform Erstarrungswerte (FlieRpunkt und 
Stockpunkt) unterhalb - 1 0 °C und insbesondere unterhalb - 15 °C. Trotz dieser hohen Beweglichkeit bei tiefen 
Temperaturen ist durch die erf indungsgemSR vorgeschriebene Molekulgrd&e des Esterdls sichergestellt, daB 
dessen Flammpunkte hinreichend hohe Werte haben. Sie liegen bei mindestens 80 °C, uberschreiten jedoch 
im ailgemeinen die Temperaturgrenze von etwa 100 °C. Bevorzugt werden Esterdle, die Flammpunkte ober- 

35 halb 150 °C bis 160 °C besitzen, wobei Esterole der geschilderten Art hergestellt werden kdnnen, deren Flamm- 
punkte bei 185 °C Oder hdher liegen. 

In einer weiteren wichtigen Ausfuhrungsform gehen die Esterdle des erf indungsgemaa geforderten Be- 
reichs fur die gesattigten Monocarbonsauren C 12 _ 16 auf Materialien uberwiegend pflanziichen Ursprungs zu- 
ruck. Carbonsduren bzw. Carbonsduregemische mit einem uberwiegenden Gehalt gesSttigter Monocarbon- 

40 sauren des angegebenen Bereichs kdnnen beispielsweise aus nachwachsenden Triglyceriden wie Kokosdl, 
Palmkerndl und/oder Babassudl gewonnen werden. Fetts§uregemische dieses Ursprungs enthalten in der Re- 
gel eine beschrankte Menge an niederen Fettsduren (C6_ 10 ), die im ailgemeinen bei maximal etwa 15 % liegt. 
Weitaus uberwiegend ist ihr Gehalt an C 12/14 -Sauren, der in der Regel mindestens 50 %, ubiicherweise 60 % 
Oder mehr des Carbonsauregemisches ausmacht Der verbleibende untergeordnete Rest entfailt auf hdhere 

45 Fettsauren, wobei in diesem Bereich ungesattigten Komponenten eine betrachtliche Rolle zukommt. Carbon- 
sauregemische dieser Art fuhren also schon auf gr und ihrervonderNaturvorgegebenen Struktur leicht zu Ma- 
terialien mit befriedigenden rheologischen Eigenschaften. 

Als Mischungskomponenten ebenfalls naturlichen Ursprungs kommen in einer Ausfuhrungsform der Er- 
f indung insbesondere monofunktionelle Esterdle in Betracht, wie sie in der paralleten EP-A1-0 374 671 be- 

50 schrieben sind. Im Sinne der hier betroffenen erf indungsgemaBen Lehre werden diese Mischungskomponen- 
ten dann ailerdings bevorzugt in untergeordneten Mengen (maximal etwa 49 % bezogen auf das Esterdlge- 
misch) eingesetzt. Zur Vervollstandigung der Erf indungsbeschreibung wird diese Klasse der moglichen Mi- 
schungskomponenten kurz geschildert. Weiterfuhrende Einzelheiten sind der genannten Parallelanmeldung 
zu entnehmen. 

55 Bei diesen mdglichen Mischungskomponenten handelt es sich urn Ester monofunktioneller Alkohole mit 2 

bis 12 C-Atomen und olefinisch 1 - und/oder mehrfach ungesattigten Monocarbonsauren mit 16 bis 24 C-Ato- 
men. Auch hier kdnnen sich die Carbonsduren von unverzweigten Oder verzweigten Kohlenwasserstoffketten 
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ableiten, wobei wiederum den geradkettigen Sduren besondere Bedeutung zukommt. Ester der hier betroffe- 
nen hdheren Kettenlangen sind bis herunter zu Temperaturen im Bereich von 0 bis 5 °C flieR- und pumpfihig, 
wenn ein hinreichender Grad von olef inisch ungesdttigten Esterbestandteilen sichergestellt ist. In der bevor- 
zugten Ausfuhrungsform werden dements prechend Ester dieser Art als Mischungskompon ente mitverwendet, 

5 die sich zu mehr als 70 Gew.-% und vorzugsweise zu mehr als 80 Gew.-% von olef inisch ungesdttigten Car- 
bonsduren des Bereichs von Cia_24 ableiten. Wichtige naturliche Ausgangsmaterialien liefern Carbonsaurege- 
mische, die zu wenigstens 90 Gew.-% olef inisch ungesattigte Carbonsauren des hier genannten C-Bereichs 
enthalten. Die ungesdttigten Carbonsauren kdnnen dabei einfach und/oder mehrfach olefinisch ungesdttigt 
sein. Beim Einsatz von Carbonsauren bzw. Carbonsduregemischen naturlichen Ursprungs spielt neben einer 

10 einfachen ethyienischen Doppelbindung im Molekul insbesondere die zweifache und im untergeordneten Ma- 
de auch noch eine dreifache ethylenische Doppelbindung je Carbonsauremolekul eine gewisse Rolle. 

Diese als Mischungskomponente eingesetzten Ester ungesattigter Monocarbonsauren hdherer C-Ketten- 
zahl besitzen bevorzugt aus sich heraus Erstarrungswerte (FlieGpunkt und Stockpunkt) unterhalb - 1 0 °C und 
insbesondere unterhalb - 1 5 °C. Aufgrund ihrer Molekulgrd&e liegen die Flammpunkte auch dieser Mischungs- 

15 komponenten im gewunschten Bereich, d. h. mindestens oberhalb 80 °C, bevorzugt oberhalb 100 °C und ins- 
besondere oberhalb 160 °C. Mischkomponenten dieser Art sollen in der bevorzugten Ausfuhrungsform im 
Temperaturbereich von 0 bis 5 °C Brookf ield(RVT)-Viskositdten nicht uber 55 mPas und vorzugsweise Werte 
von hdchstens 45 mPas aufweisen. 

Im Rahmen dieser hoch ungesdttigten Mischungskomponenten kommt zwei Unterklassen besondere Be- 

20 deutung zu. 

Die erste dieser Unterklassen geht von ungesattigten ^-Monocarbonsauren aus, die zu nicht mehr als 
etwa 35 Gew.-% 2- und gegebenenfalls mehrfach olefinisch ungesdttigt sind. Hier ist also der Gehalt an mehr- 
fach ungesattigten Carbonsaureresten im Esterdl vergleichsweise beschrankt. Bevorzugt ist im Rahmen dieser 
Unterkiasse dann allerdings, dad die Carbonsdurereste zu wenigstens etwa 60 Gew.-% einfach olefinisch un- 
25 gesattigtsind. 

In Abweichung von dieser ersten Unterkiasse leitet sich die zweite fur die Praxis bedeutende Unterkiasse 
der hier als Mischungskomponente diskutierten Esterdle von solchen C 1fr _ 2 4-Monocarbons§uregemischen ab, 
die zu mehr als 45 Gew.-% und dabei vorzugsweise zu mehr als 55 Gew. -% von 2- und/oder mehrfach ole- 
finisch ungesattigten Sduren des genannten C-Zahlbereiches herleitbar sind. 

30 Die wichtigsten ethylenisch einfach ungesdttigten Carbonsauren des hier betroffenen Bereichs sind die 
Hexadecensdure (Palmitoieinsaure, C 16 ), die Glsaure (C 18 ), die ihr verwandte Rizinolsdure (C 18 ) und die 
Erucasaure (C22). Die wichtigste zweifach ungesattigte Carbonsaure des hier betroffenen Bereichs ist die 
Linolsaure (C 18 ) und die wichtigste drelfach ethylenisch ungesattigte Carbonsaure die Linolensaure (C 18 ). 
Als Mischungskomponente kdnnen ausgewahlte Individuen des Ester-Typs ungesattigte Monocarbonsdu- 

35 re/MonoaJkohol eingesetzt werden. Ein Beispiel hierfur sind etwa die Ester der Olsdure, etwa von der Art des 
6lsdureisobutylesters. Fur die Rheologie des Systems und/oder aus Grunden der Zugdnglichkeit ist es hduf ig 
wunschenswert, Sauregemische einzusetzen. 

Pflanzendle naturlichen Ursprungs, die bei ihrer Verseifung bzw. Umesterung Gemische von Carbonsau- 
ren bzw. Carbonsaureester der zuvor angegebenen ersten Unterkiasse liefern, sind beispielsweise Palmol, 

40 ErdnuBfil, Rizinusdl und insbesondere Rub6l. In Betracht kommen dabei sowohl Rub6lsorten mit hohem Gehalt 
an Erucasdure als auch die moderneren Rub6lz0chtungen mit verringertem Gehalt an Erucasdure und dafur 
erhohtem Clsauregehalt 

Carbonsduregemische der zuvor genannten zweiten Unterkiasse sind im Rahmen naturlicher Fettstoffe 
pflanzlichen und/oder tierischen Ursprungs in breitem Umfang zugdnglich. Klassische Beispiele fur Ole mit ho- 
45 hem Gehalt an Carbonsduren des Bereichs von C 16 _ 18 bzw. C 16 -22 und gleichzeitig wenigstens etwa 45 % an 
wenigstens zweifach ethylenisch ungesdttigten Carbonsauren sind das Baumwoilsaatdl, das Sojadl, das Son- 
nenblumendl und das Leinol. Auch die bei der Zellstoffgewinnung isolierten TaJIdlfettsauren fallen in diesen 
Bereich. Ein typisches tierisches Einsatzmaterial fur die Gewinnung entsprechender Carbonsauregemische ist 
FischSI, insbesondere Heringsdi. 

Fur die Auswahl der im Rahmen der vorliegenden Erf indung eingesetzten gesdttigten Esterdle und ins- 
besondere auch der zuletzt geschilderten Esterdlgemische ist zu berucksichtigen, da& gesattigte Carbonsau- 
reester des Bereichs C 16 und hdherer C-Zahl vergleichsweise hochliegende Schmelzpunkte besitzen kdnnen 
und damit leicht rheologische Schwierigkeiten bereiten. Erf indungsgemafi kann es dementsprechend bevor- 
zugt sein, daB in den Esterdlen gesdttigte Carbonsaurereste des Bereichs von C ie/18 und hdherer C-Zahl zu 
nicht mehr als etwa 20 Gew.-% und insbesondere zu nicht mehr aJs etwa 10 Gew.-% vorliegen. 

Unbedenklicher ist dagegen das Vorliegen gesdttigter Carbonsaurereste des C-Zahlbereichs unterhalb 
C 12 . Hier kdnnen im Gegenteil wertvolle Mischungskomponenten fur die erfindungsgemda gewdhlten Ester- 
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Slphasen vorliegen. Ihre Ester sind unterden praktischen Einsatzbedingungen ebensowenig oxidationsanfil- 
lig, wie die erf indungsgenruiB vorgesehenen ges§ttigten Hauptkomponenten des Bereichs von insbesondere 
C 12 /i 4 . Die rheologischen Eigenschaf ten der niederen FettsSureester begQnstigen die erf IndungsgemSBe Ziel- 
setzung, die bisher in der Praxis ailein verwendeten reinen Kohlenwasserstoffole wenigstens anteilsweise, vor- 

5 zugsweise Qberwiegend Oder gar vollstSndig durch Esterflle bzw. EsterSlfraktionen zu ersetzen. 

Die Alkoholreste der Ester bzw. Estergemische im Sinne der erf indungsgemSBen Lehre leiten sich bevor- 
zugt von geradkettigen und/oder verzweigtkettigen gesittigten Alkoholen ab, wobei besondere Bedeutung Al- 
koholen mit wenigstens 4 C-Atomen und insbesondere Alkoholen des Bereichs bis etwa C 10 zukommt. Die Al- 
kohole k6nnen dabei ebenfalls naturlichen Ursprungs sein und sind dann Oblicherwelse aus den entsprechen- 

10 den Carbonsiuren bzw. ihren Estern durch hydrierende Reduktion gewonnen worden. 

Die Erf indung ist allerdings keineswegs auf Einsatzmaterialien naturlichen Ursprungs eingeschrSnkt So- 
wohl auf der Seite der Monoalkohole wie auf der Seite der Monocarbons§uren k6nnen statt der Einsatzmate- 
rialien naturlichen Ursprungs anteilsweise Oder vollstandig entsprechende Komponenten synthetischen Ur- 
sprungs verwendet werden. Typische Beispiele fur Alkohole sind die entsprechenden Oxoalkohole (verzweigt) 

15 bzw. die nach dem Ziegler-Verfahren gewonnenen linearen Alkohole. Ebenso k6nnen insbesondere in Car- 
bonsSuregemischen vorliegende MonocarbonsSurekomponenten aus der petrochemischen Synthase abge- 
leitet sein. Vorteilhaf tes liegt allerdings in den Einsatzmaterialien naturlichen Ursprungs vor allem in den nach- 
gewiesenen niederen toxikologischen Werten, der leichten Abbaubarkeit und der leichten ZugSnglichkeit. Fur 
die letztlich gewunschte Vernichtung der gebrauchten dlspulung auf naturlichem Wege ist es von Bedeutung, 

20 daB sich EsterSle der hier beschriebenen Art sowohl auf aerobem wie auf anaerobem Weg abbauen lassen. 

Ein wichtiger zusfitzlicher Gesichtspunkt ist allerdings bei der Verwendung solcher Esterflle als alleiniger 
oder uberwiegender Bestandteil in Invert-Olschlammen der hier betroffenen Art zu berucksichtigen. Hierbei 
handelt es sich urn die eingangs geschiiderte Schwierigkeit, dad die CarbonsSureester prinzipiell hydrolyse- 
anfillig sind und sich dementsprechend anders verhalten mussen als die bisher eingesetzten reinen hydroly- 

25 seresistenten Kohlenwasserstoff6le. 

Invert-Bohrspulschlimme der hier betroffenen Art enthalten ublicherweise zusammen mit der geschlos- 
senen Olphase die feindisperse wSBrige Phase in Mengen von etwa 5 bis 45 Gew.-% und vorzugsweise in 
Mengen von etwa 5 bis 25 Gew.-%. Dem Bereich von etwa 10 bis 25 Gew.-% an disperser wSBriger Phase 
kann besondere Bedeutung zukommen. Diese Vorbedingung aus der Konstitution konventioneller Bohrspu- 

30 lungen gilt auch fur die hier betroffenen Invert-Spulungen auf Esterbasis. Es leuchtet ein, daB im kontinuier- 
lichen praktischen Betrieb Sffirungen des Gleichgewichts im Mehrphasensystem auftreten kdnnen, die durch 
eine partielle Ester verseifung bedingt sind. 

Erschwert wird die Situation dadurch, daB Bohrspulungen der hier betroffenen Art in der Praxis stets eine 
Alkalireserve enthalten. Eine wichtige Bedeutung hat diese Alkalireserve als Korrosionsschutz gegen uner- 

35 wartete Einbruche saurer Gase, und zwar insbesondere C0 2 und/oder H 2 S. Die Korrosionsproblematik am 
Bohrgestange fordert die sichere Einstellung von pH-Werten wenigstens im schwach alkalischen Bereich, bei- 
spielsweise auf pH 8,5 bis 9 und h6here Werte. 

In Olspulungen auf Basis reiner Kohlenwasserstofffraktionen als filphase werden in der Praxis im allge- 
meinen ohne Bedenken stark alkalische und dabei stark hydrophile Zusatzstoffe anorganischer Oder organi- 

40 scher Art eingesetzt. Besondere Bedeutung kann dabei den Atkalihydroxiden und hier insbesondere dem Na- 
triumhydroxid einerseits oder stark hydrophilen organischen Basen zukommen, wobei Diethanolamin und/oder 
Triethanolamin besonders ubliche Zusatzmittel zum Abfangen von H2S-Verunreinigungen sind. Neben und- 
/oder anstelle der hier genannten stark hydrophilen anorganischen und organischen Basen kommt dem Kalk 
(Calciumhydroxid bzw. lime) oder auch noch schwScherbasischen Metalloxiden, insbesondere dem Zinkoxid 

45 und anderen Zinkverbindungen als Alkalireserve betrdchtliche Bedeutung zu. Gerade Kalk als billiges Alkali- 
sierungsmittel wind in grofiem Umfange eingesetzt. Dabei werden unbedenklich vergteichsweise hohe Mengen 
verwendet, die beispielsweise bei 5 bis 10 Ib/bbl (Kalk/6lspulung) oder auch bei noch hdheren Werten liegen. 

Der Einsatz von EsterspOlungen der hier beschriebenen Art fordert in der hier besprochenen Variablen ge- 
gebenenfalls eine Abkehr von der bisherigen Praxis. Naturlich muB auch hier sichergestellt sein, daB der pH- 

50 Wert der Bohrspulung im wenigstens schwach alkalischen Bereich gehalten wird und daB eine hinreichende 
Menge an Alkalireserve fiir unerwartete Einbruche von insbesondere sauren Gasen zur Verfugung steht. Dabei 
wird jedoch darauf geachtet, daB durch einen solchen Alkaiigehalt die Esterhydrolyse nicht in unerwunschter 
Weise gefdrdert und/oder beschleunigt wird. 

So wird in der bevorzugten Ausfuhrungsform des erf indungsgemaBen Handelns darauf geachtet, in der 

55 Olspulung keine wesentlichen Mengen stark hydrophiler Basen anorganischer und/oder organischer Art mit- 
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hydrophilen Aminen von der Art des Diethanolamins und/oder des Triethanolamins. Kalk kann wirkungsvoll 
als Alkalireserve mitverwendet werden. Es ist dann allerdings zweckmdBig, die maximal einzusetzende Kalk- 
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menge mit etwa 2 Ib/bbl zu beschranken, wobei es bevorzugt sein kann, mit Bohrschlammbeladungen an Kalk 
zu arbeiten, die leicht darunter liegen, beispielsweise also im Bereich von etwa 1 bis 1,8 Ib/bbl 
(Kalk/Bohrspulung) liegen. Neben Oder anstelle des Kalks konnen andere Aikalireserven bekannter Art zum 
Einsatz kommen. Genannt seien hier insbesondere die weniger basischen Metalloxide von der Art des Zink- 

5 oxids. Auch bei dem Einsatz solcher SfiurefSnger wird allerdings darauf geachtet werden, keine zu gro&en Men- 
gen einzusetzen, urn eine unerwunschte vorzeitige Alterung der Bohrspulung - verbunden mit einem Viskosi- 
tatsanstieg und damit Verschlechterung der rheologischen Eigenschaften - zu verhindern. Durch die hier dis- 
kutierte Besonderheit des erf indungsgemafcen Handelns wird das Entstehen unerwunschter Mengen an hoch 
wirksamen O/W-Emulgatoren verhindert Oder wenigstens so eingeschrankt, daft die guten rheologischen Ein- 

10 satzwerte auch bei der thermischen Alterung im Betrieb fur hinreichend lange Zeit aufrechterhalten bleiben. 
Hier liegt gegenu ber den bisher im Bereich theoretischer Uberlegungen verbliebenen Em pfehlungen des Stan- 
des der Technik ein entscheidender OberschuR, der die praktische Auswertung der niedrigen toxischen Eigen- 
schaften hier betroffener Esterole uberhaupt erst moglich macht. 

Die erf indungsgemafc def inierten, im Temperaturbereich von 0 bis 5 °C fliefc- und pumpfahigen Ester auf 

15 Basis der gesflttigten MonocarbonsSuren mit 12 bis 1 6 C-Atomen machen in der geschlossenen 6l phase des 
Bohrschlamms im ailgemeinen wenigstens etwa aus. Bevorzugt sind allerdings solche Olphasen, die Ester der 
erf i ndungsgema&en Art zum stark u ber wiegenden Anteil ent halten und in einer ganz besonders wichtigen Aus- 
fuhrungsform der Erf indung praktisch aus solchen Esterolen bestehen. Als Mischungskomponenten fur die 
Abmischung mit den erfindungsgemafc def inierten EsterSlen eignen sich die in der parallelen EP-A1-0 374 

20 671 beschriebenen Verbindungen. Die Erf indung umfe&t Abmischungen auch mit solchen ausgewahlten an- 
deren EsterSlen. 

Fur die Rheologie bevorzugter Invert-Bohrspulungen im Sinne der Erfindung gelten die foigenden 
rheologischen Daten: Plastische Viskositat (PV) im Bereich von etwa 10 bis 60 mPas, bevorzugt von etwa 15 
bis 40 mPas, Flie&grenze (Yield Point YP) im Bereich von etwa 5 bis 40 lb/100 ft 2 , bevorzugt von etwa 10 bis 

25 25 lb/100 ft 2 - jeweils bestimmt bei 50 °C. Fur die Bestimmung dieser Parameter, fur die dabei eingesetzten 
Me&methoden sowie fur die im ubrigen ubliche Zusammensetzung der hier beschriebenen Invert- 
Bohrfilspulungen gelten im einzelnen die Angaben des Standes der Technik, die eingangs zitiert wurden und 
ausfuhrlich beispielsweise beschrieben sind in dem Handbuch "Manual Of Drilling Fluids Technology" derei- 
nen Anmelderin BAROID DRILLING FLUIDS, INC., dort insbesondere unter Kapitel "Mud Testing - Tools and 

30 Techniques" sowie "Oil Mud Technology", das der interessierten Fachwelt frei zuganglich ist Zusammenfas- 
send kann hier zum Zwecke der VervollstSndigung der Erfindungsoffenbarung das folgende gesagt werden: 
Fur die Praxis brauchbare Emulgatoren sind Systeme, die zur Ausbildung der geforderten W/O-Emul- 
sionen geeignetsind. In Be tracht kommen insbesondere ausgewihlte oleophile Fettsauresalze, beispielsweise 
solche auf Basis von Amidoaminverbindungen. Beispiele hierfur werden in der bereits zitierten US-PS 

35 4,374,737 und der dort zitierten Literatur beschrieben. Ein besonders geeigneter Emulgatortyp ist das von der 
Anmelderin BAROID DRILLING FLUIDS, INC. unter dem Handelsnamen "EZ-mul" vertriebene Produkt Emul- 
gatoren der hier betroffenen Art werden im Handel als hochkonzentrierte Wirkstoffaufbereitungen vertrieben 
und konnen beispielsweise in Mengen von etwa 2,5 bis 5 Gew.-%, insbesondere in Mengen von etwa 3 bis 4 
Gew.-% - jeweils bezogen auf Esterdlphase - Verwendung f inden. 

40 Als f luid-loss-Additiv und damit insbesondere zur Ausbildung einer dichten Belegung der Bohrwandungen 
mit einem weitgehend f lussigkeitsundurchlassigen Film wird in der Praxis insbesondere organophiler Lignit ein- 
gesetzL Geeignete Mengen liegen beispielsweise im Bereich von etwa 15 bis 20 Ib/bbl oder im Bereich von 
etwa 5 bis 7 Gew.-% - bezogen auf die EsterSlphase. 

In Bohrspulungen der hier betroffenen Art ist der ublicherweise eingesetzte Viskositatsbildner ein katio- 

45 nisch modif izierter organophiler feinteiliger Benton it, der insbesondere in Mengen von etwa 8 bis 10 Ib/bbl oder 
im Bereich von etwa 2 bis 4 Gew.-%, bezogen auf Esterolphase, verwendet werden kann. Das in der einschl§- 
gigen Praxis ublicherweise eingesetzte Beschwerungsmittel zur Einstellung des erforderlichen Druckausglek 
ches ist Baryt, dessen Zusatzmengen den jeweils zu erwartenden Bedingungen der Bohrung angepaRt wer- 
den. Es ist beispielsweise moglich, durch Zusatz von Baryt das spezif ische Gewicht der Bohrspulung auf Werte 

so im Bereich bis etwa 2,5 und vorzugsweise im Bereich von etwa 1,3 bis 1,6 zu erhShen. 

Die disperse w§&rige Phase wird in Invert-Bohrspulungen der hier betroffenen Art mit l&slichen Salzen be- 
laden. Oberwiegend kommt hier Calciumchlorid und/oder KaJiumchlorid zum Einsatz, wobei die Sdttigung der 
w&Srigen Phase bei Raumtemperatur mit dem I6slichen Salz bevorzugt isL 

Die zuvor erwShnten Emulgatoren bzw. Emulgatorsysteme dienen gegebenenfalls auch dazu, die Oibe- 

55 netzbarkeit der anorganischen Beschwerungsmaterialien zu verbessern. Neben den bereits genannten Ami- 
noamiden sind als weitere Beispiele Alkylbenzolsulfonate sowie Imidazolinverbindungen zu nennen. Zusitzli- 
che Angaben zum einschlfigigen Stand der Technik f inden sich in den foigenden Literaturstellen: GB 2 158 437, 
EP 229 912 und DE 32 47 123. 
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Die erfindungsgemSR auf der Mltverwendung von Esterfilen der geschilderten Art aufgebauten 
Bohrspulflussigkeiten zeichnen sich zusStzlich zu den bereits geschilderten Vorteilen auch durch eine deutlich 
verbesserte SchmierfShigkeit aus. Wichtig ist das insbesondere dann, wenn bei Bohrungen beispielsweise in 
grSReren Tiefen der Gang des Bohrgestanges und damit auch das Bohrloch Abweichungen von der Senkrech- 
5 ten aufweisen. Das rotierende BohrgestangekommthierleichtmitderBohrlochwand in Kontaktund gribtsich 
im Betrieb in diese ein. Esterflle der erf indungsgemSB als Olphase eingesetzten Art besitzen eine deutiich bes- 
sere Schmierwirkung als die bisher verwendeten Mineral6le. Hier liegt ein weiterer wichtiger Vorteil fur das 
erfindungsgemSBe Handein. 



10 Belspiele 

Als Ester5l fur die Ausbfldung der geschlossenen Slphase wird in den nachfolgenden Beispielen 1 und 2 
sowie den Vergleichsbeispielen 1 und 2 destillierter Laurins§ure/n-Hexyl-Ester eingesetzt. Es handeltsich hier- 
bei urn eine weifclich-gelbe Flussigkeit mit einem Flammpunkt oberhatb 165 °C, einem FlieRpunkt unterhalb - 
15 5 °C, einer Dichte (20 °C) von 0,857 bis 0,861 , einer Jodzahl und einer SSurezahl jeweils unter 1 , einem Was- 
sergehalt unterhalb 0,3 % und den folgenden Viskositatsdaten (Brookfield mPas) im Tieftemperaturbereich: 
- 5 °C 22,5 bis 25,5; + 2 °C 15 bis 18; + 5 °C 15 bis 18; + 10 °C ca. 15; 20 °C 12 bis 14 



Beispiel 1 



20 



In an sich bekannter Weise wird aus den nachfolgend aufgefuhrten Komponenten eine W/O-lnvert-Bohr- 
spulung zusammengestellt, und dann werden am ungealterten und am gealterten Material die Viskositatskenn- 
werte wie folgt bestimmt: 

Messung der Viskosit§t bei 50 °C in einem Fann-35-Viskosimeterder Fa. BAROID DRILLING FLUIDS, 
25 INC.. Es werden in an sich bekannter Weise bestimmt die Plastische Viskositat (PV), die Flie&grenze (YP) so- 
wie die GelstSrke (lb/100 ft 2 ) nach 10 sec. und 10 min. 

Die Messungen werden sowohl am ungealterten Material wie an dem gealterten Material durchgefuhrt, 
wobei die Alterung durch Behandlung fur den Zeitraum von 16 h bei 125 °C im Autoklaven - im sogenannten 
Roller-Oven - erfolgt. 
30 Die folgende Zusammensetzung der Bohrspulung wird gew§h!t: 
230 ml Esterfll 
26 ml Wasser 

6 g organophiler Bentonit (GELTONE der Fa. BAROID DRILLING FLUIDS, INC.) 

6 g organophiler Lignit (DURATONE der Fa. BAROID DRILLING FLUIDS, INC.) 
35 1 g Kalk 

6 g W/O-Emulgator (EZ-MUL der Fa. BAROID DRILLING FLUIDS, INC.) 

346 g Baryt 

9,2 g Cad 2 x 2 H 2 0 

In dieser Rezeptur entsprechen etwa 1,35 g Kalk dem Grenzwert von 2 Ib/bbi. 
40 Die am ungealterten und am gealterten Material bestimmten Kennzahlen wie zuvor angegeben, sind in 

der nachfolgenden tabeliarischen Zusammenfassung aufgefuhrt. 
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ungealtertes 
Material 



gealtertes 
Material 



10 



Plastlsche Viskositat (PV) 28 



FlieBgrenze (YP) 



11 



28 
14 



15 



Gelstarke (lb/100 fr) 
10 sec. 
10 min. 



Vergleichsbeispiel 1 

Die Invert-Bohrspulung des Beisplels 1 wird in gleichen Mengenanteilen zusammengestellt. Jetzt wird je- 
doch der Kalkgehalt auf die dreifache Menge (3 g) erhdht 

Die am ungeaiterten und am gealterten Material bestimmten Kennzahlen sind in der nachfolgenden Zu- 
sammenfassung zusammengestellt: 

ungealtertes g ea I te r tes 

Material Material 



72 
59 

13 
74 



Plastische Viskositat (PV) 31 

FlieBgrenze (YP) 8 
Gelstarke (lb/100 ft 2 ) 

10 sec. 5 

10 min. 7 



40 Beispiel 2 

Es wird mit dem gleichen Esterol eine besonders hoch beschwerte Invert-Bohrspulung gemaft der folgen- 
den Rezeptur zusammengestellt: 
184 ml Esterol 
45 10 ml Wasser 

2 g organophiler Bentonit (GELTONE der Fa. BAROID DRILLING FLUIDS, INC.) 
20 g organophiler Lignit (DURATONE der Fa. BAROID DRILLING FLUIDS, INC.) 
1 g Kalk 

10 g W/O-Emulgator (EZ-MUL der Fa. BAROID DRILLING FLUIDS. INC.) 
50 568 g Baryt 

4,8 g CaCJ 2 x 2 H 2 0 

Wie in Beispiel 1 werden die Material kennzahlen am ungeaiterten und am gealterten Material bestimmt. 
Die ermittelten Werte sind in der nachfolgenden tabellarischen Zusammenfassung zusammengestellt 

55 
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ungealtertes 
Material 



gealtertes 
Material 



Plastische Viskositat (PV) 20 



81 



10 



16 



20 



25 



FlieBgrenze (YP) 

Celstarke (lb/ 100 ft 2 ) 
10 sec. 
10 min. 



12 



8 

10 



16 



8 
11 



In dieser Rezeptur entsprechen etwa 1.04 g Kalk dem Grenzwert von 2 Ib/bbl. 
Vergleichsbeispiel 2 

Die hoch beschwerte Rezeptur des Beispiels 2 wird erneut zusammengestellt. Jetzt wird jedoch der Kalk- 
genden Zusammenstellung aufgefOhrt 



30 



ungealtertes 
Material 



Plastische Viskositat (PV) 



78 



gealtertes 
Material 



73 



35 



FlieBgrenze (YP) 



37 



59 



40 



45 



50 



55 



Celstarke (lb/ 100 ft ) 
10 sec. 
10 min. 



12 
16 



18 

27 



In den nachfolgenden Beispielen 3 und 4 wird als EsterSI fur die Ausbildung der geschlossenen Olphase 
ein Estengemisch als im wesentlichen gesattigten FettsSuren auf Basis RMnri ^^SZ 
setzt, das zum wettaus uberwiegenden Tell auf C 12 , u -Fettsauren zuruckgeht und der folgenden Spezrf.kat.on 

entspricht: 

C 8 : 3,5 bis 4,5 Gew.-% 

C 10 : 3,5 bis 4,5 Gew.-% 

C 12 : 65 bis 70 Gew.-% 

C 14 : 20 bis 24 Gew.-% 

C 16 : ca. 2 Gew.-% 

C * 0 3 bis 1 G©w ■% 
DasEste^emischliegtaishe.lge^beFlussigkeitrniteinemnammpunW 

unterhalb - 10 «C einer Dlchte (20 «C) von 0,86 und einer SSurezahl unterhalb 0.3 vor. Im Tleftemperaturbe- 

. . ! u «««K^i««nHon N/icL-ncitatsHaten fBrookfield mPas): 

reicn zeigi aas cwoiyoimowi «™ « 

- 5 *C 20 bis 22; 0 °C 16 bis 18; + 5 °C 13 bis 15; + 10 *C ca. 11; 20 °C 7 bis 9 
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Beispiel 3 



Wie in den vorhergehenden Beispielen beschrieben, wird aus den nachfolgend aufgefOhrten Komponen- 
ten eine W/O-Invert-Bohrspulung zusammengestellt und dann am ungealterten und am geaiterten Material die 
Viskositfitskennwerte bestimmt 

Dabei wird die folgende Zusammensetzung der Bohrspulung gewahlt 
230 ml Esterdl 

6 g Emulgator 1 (INVERMUL NT der einen Anmelderin (Baroid)) 
26 g Wasser 

6 g organophiler Bentonit (GELTONE) 
12 g organophiler Lignit (DURATONE) 
1,5 g Kaik 

6g Emulgator 2 (EZ-MUL) 

346 g Baryt 

9,2 g CaQ 2 x 2 H 2 0 

Die am ungealterten und am geaiterten Material bestimmten Kennzahlen sind in der nachfolgenden tabel- 
larischen Zusammenfassung aufgefuhrt 



ungealtertes 
Material 



gealtertes 
Material 



Plastische Viskositat (PV) 



37 



30 



FlieSgrenze (YP) 



16 



14 



Gelstarke (lb/100 fr) 
10 sec. 
10 min. 



7 
10 



5 
9 



Beispiel 4 

Eine 40 % Wasser enthaltende W/O-lnvert-Bohrspulung wird unter Einsatz des zuletzt beschriebenen 
Esterols gerndft der folgenden Rezeptur zusammengestellt 



350 ml 


Estertl 


20 g 


Emulgator (EZ-MUL) 


8g 


organophiler Lignit (DURATONE) 


4g 


Kalk 


eg 


organophiler Bentonit (GELTONE) 


234 ml 


Wasser 


99 g 


Cad 2 x2H 2 0 


150 g 


Baryt 



Die am ungealterten und am geaiterten Material bestimmten Kennzahlen zur Plastischen Viskositat und 
zur FlieSgrenze sind die folgenden: 

ungealter tes gea ! te r tes 

Material Material 

Plastische Viskositat (PV) 33 32 

FlieSgrenze (YP) 77 56 
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PatentansprQche 

1. Verwendung ausgewShlter im Temperaturbereich von 0 bis 5 °C flieB- und pumpfShiger Ester aus mono- 
funktionellen Alkoholen mit 2 bis 12, insbesondere 4 bis 12 C-Atomen und aliphatisch gesSttigten Mono- 
carbonsSuren mit 12 bis 16 C-Atomen als Olphase oder wenigstens uberwiegender Anteil der Olphase 
von Invert-Bohrspulschlimmen, die fur eine umweltschonende off-shore-ErschlieBung von Erd6l- bzw. 
Erdgasvorkommen geeignet sind und in einer geschlossenen Olphase eine disperse wSBrige Phase zu- 
sammen mit Emulgatoren, Beschwerungsmitteln, fluid-loss-Additiven, Viskositatsbildnern und 
gewunschtenfalls weiteren ublichen Zusatestoffen enthaiten. 

2. Ausfuhrungsform nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB Ester6le verwendet werden, die zu we- 
nigstens etwa 60 Gew.-% - bezogen auf CarbonsSuregemisch - Ester aliphatischer C 12 -u-Monocarbon- 
sSuren sind und gewunschtenfalls zum Rest auf Ester kurzerkettiger aliphatischer und/oder ISngerketti- 
ger ( dann insbesondere 1-und/oder mehrfach olef inisch ungesittigter MonocarbonsSuren zuruckgehen. 

3. Ausfuhrungsfbrm nach Anspruchen 1 und 2, dadurch gekennzeichnet, daB EsterSle in alkalisch gestellten 
Bohrspulungen mit einer Alkalireserve verwendet werden, wobei als Alkalireserve bevorzugt Kalk und/ 
oder Metalloxide von der Art des Zinkoxids vorliegen. 

4. Ausfuhrungsfbrm nach Anspruchen 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB die Esterole in Bohrspulungen 
verwendet werden, die Kalk als Alkalireserve in einer Menge von nicht mehr als etwa 2 Ib/bbl 
(Kalk/Bohrspulung) enthaiten. 

5. AusfQhrungsfbrm nach Anspruchen 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB in der Olphase von Bohr- 
schlSmmen Ester eingesetzt werden, die im Temperaturbereich von 0 bis 5 °C eine Brookf ield(RVT)- 
ViskositSt im Bereich nicht oberhalb 50 mPas, vorzugsweise nicht oberhalb 40 mPas und insbesondere 
von hSchstens etwa 30 mPas besitzen. 

6. Ausfuhrungsform nach Anspruchen 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB die im Bohrschlamm eingesetz- 
ten Ester Eretarrungswerte (FlieB- und Stockpunkt) unterhalb - 10 °C, vorzugsweise unterhalb - 15 °C 
und dabei Flammpunkte oberhalb 100 °C, vorzugsweise oberhalb 150 °C aufweisen. 

7. Ausfuhrungsform nach Anspruchen 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB die im Ester bzw. Estergemisch 
vorliegenden Carbonsauren wenigstens uberwiegend geradkettig und dabei bevorzugt pflanzlichen Ur- 
sprungs sind und sich insbesondere von entsprechenden Triglyceriden wie Kokos6l, Palmkerndl und/oder 
Babassuol ableiten. 

8. Ausfuhrungsform nach Anspruchen 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daB die Ester in Bohrspulungen zum 
Einsatz kommen, die im Invert-Bohrspulschlamm zusammen mit der geschlossenen Olphase auf Ester- 
basis die fein-disperse wSBrige Phase in Mengen von etwa 5 bis 45 Gew.-%, vorzugsweise in Mengen 
von etwa 5 bis 25 Gew, -% enthaiten. 

9. Ausfuhrungsform nach Anspruchen 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, daB sich die Alkoholreste der ein- 
gesetzten Ester von geradkettigen und/oder verzweigten gesSttigten Alkoholen mit vorzugsweise 4 bis 
10 C-Atomen ableiten. 

10. Ausfuhrungsform nach AnsprOchen 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet daB auch die Alkoholkomponenten 
der eingesetzten EsterSle pflanzlichen und/oder tierischen Ursprungs und durch reduktive Hydrierung 
entsprechender CarbonsSureester gewonnen worden sind. 

11. MineralSIfreie Invert-Bohrspulungen, die fur die off-shore-ErschlieBung von Erd6l- bzw. Erdgasvorkommen 
geeignet sind und in einer geschlossenen Olphase auf Basis Ester6le eine disperse waBrige Phase zusammen 
mit Emulgatoren, Verdickern, Beschwerungsmitteln, fluid-loss-Additiven und gewunschtenfalls weiteren ub- 
lichen Zusatzstoffen enthaiten, dadurch gekennzeichnet, daB die Olphase zum wenigstens uberwiegen- 
den Anteil aus Estern monofunktioneller Alkohole mit 2 bis 12 C-Atomen und aliphatisch gesSttigten Mo- 

i « ^ a i id f> A - AkiM^f ief **irthol rli^e/a PctarHor fSlnhaciA im T#»mnP!*flti irhfiffiich 

\\\j\j<x\ LMJiiaauioi i ii in- 1 1. uio iwwniMinwMjj*MMuwnv., ..w^w. w.^w ~. — w. — -r 1 — 

von 0 bis 5 °C eine Brookfield(RVT)-Vi3kositat nicht oberhalb 50 mPas aufweisen. 
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12. Bohrspulung nach Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet, da&die Invert-Bohrspulung leicht alkalisch ge- 
stellt ist und dabei eine Alkalireserve enthalt, wobei jedoch bevorzugt auf den Einsatz starker hydrophiler 
Basen wie Alkali hydroxid oder stark hydrophiler Amine wie Diethanolamin verzichtet wind. 

13. Bohrspulungen nach Anspruchen 11 und 12, dadurch gekennzeichnet, dad als Alkalireserve Kalk und/ 
oder Metatloxide von der Art des Zinkoxids vorliegen, wobei Kalkmengen im Bereich bis etwa 2 Ib/bbl 
(Kalk/Bohrspulung) bevorzugt sind. 

14. Bohrspulungen nach Anspruchen 11 bis 13, dadurch gekennzeichnet, dafc sie eine Plastische Viskositdt 
(PV) im Bereich von etwa 10 bis 60 mPas und eine Fliefcgrenze (Yield Point YP) im Bereich von etwa 5 
bis 40 lb/100 ft 2 - jeweils bestimmt bei 50 °C - aufweisen. 

15. Bohrspulungen nach Anspruchen 11 bis 14, dadurch gekennzeichnet, da B der disperse Wasseranteii etwa 
5 bis 45 Gew. -%, bevorzugt etwa 5 bis 25 Gew. -% ausmacht und insbesondere Salze von der Art CaCI 2 
und/oder KCI gelost enthalt 



Claims 

1. Use of selected esters which are flowable and pumpable within the temperature range of from 0 °C to 5 
Q C of monofunctional alcohols having from 2 to 12, and in particular from 4 to 12, carbon atoms and ali- 
phatically saturated monocarboxylic acids having from 12 to 16 carbon atoms as the oil phase or at least 
as a predominant part of the oil phase, of invert drilling muds suitable for an environmentally acceptable 
exploitation of off-shore natural oil and/or natural gas deposits, which drilling fluids contain, in a continuous 
oil phase, a dispersed aqueous phase together with emulsif iers, weighting agents, fluid-loss additives, 
viscosity improvers and optionally other common additives. 

2. An embodiment according to claim 1 , characterized in that ester oils are used of which at least about 60% 
by weight - based on the carboxylic acid mixture - are esters of aliphatic C 12 -u-monocarboxylic acids, the 
reminder being derived, if so desired, from esters of aliphatic monocarboxylic acids having shorter chains 
and/or from carboxylic acids having longer chains which then especially are mono- and/or polyolef inically 
unsaturated. 



3. An embodiment according to claims 1 and 2, characterized in that ester oils are used in alkalized drilling 
fluids containing an alkali reserve, lime and/or metal oxides of the zinc oxide being preferred to be present 

35 as the alkali reserve. 

4. An embodiment according to claims 1 to 3, characterized in that the esters are used in drilling fluids which 
contain lime as an alkali reserve in an amount of not more than about 2 ib/bbl (lime/drilling fluid). 

40 5. An embodiment according to claims 1 to 4, characterized in that esters are used in the oil phase of the 
drilling muds which esters have a Brookfield (RVT) viscosity in the temperature range of from 0 °C to 5 
°C of not more than 50 mPa-s, and preferably of not more than 40 mPa-s and especially of at most about 
30 mPas. 



6. An embodiment according to claims 1 to 5, characterized in that the esters used in the drilling mud have 
solidification values (pour point and setting point) of below -10 °C, and preferably of below -15 °C, and 
at the same time exhibit flash points above 100 °C, and preferably above 150 °C. 

7. An embodiment according to claims 1 to 6, characterized in that the carboxylic acids present in the ester 
or ester mixture are predominantly straight-chain and preferably are of vegetable origin and in particular 
are derived from corresponding triglycerides such as coconut oil, palm kernel oil and/or babassu oil. 

8. An embodiment according to claims 1 to 7, characterized in that the esters are employed in drilling fluids 
which, in the invert drilling mud, contain the finely disperse aqueous phase in amounts of from about 5 
to 45% by weight, and preferably from about 5 to 25% by weight, together with the continuous ester-based 
oil phase. 

9. An embodiment according to claims 1 to 8, characterized in that the alcohol moieties of the esters em- 
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ployed are derived from straight-chain and/or branched-chain saturated alcohols having preferably from 
4 to 10 carbon atoms. 

10. An embodiment according to claims 1 to 9, characterized in that also the alcohol components of the ester 
5 oils used are of vegetable and/or animal origin and have been obtained by reductive hydrogenation of the 

corresponding carboxylic acid esters. 

11. Mineral oil-free invert drilling fluids which are suitable for the off-shore development of natural oil and/or 
natural gas sources and, in a continuous phase based on ester oils, contain a disperse aqueous phase 
together with emulsif iers, thickeners, weighting agents, fluid-loss additives, and if desired further com- 
mon additives, characterized in that the oil phase consists of at least a predominant proportion of esters 
of monofu notional alcohols having from 2 to 12 carbon atoms and aliphatically saturated monocarboxylic 
acids having from 12 to 16 carbon atoms, said esters of the oil phase having a Brookfield (RvT) viscosity 
of not higher than 50 mPa s in the temperature range of from 0 °C to 5 °C. 

15 12. Adrilling fluid according to claim 11 , characterized in that the invert drilling fluid has been mildly alkalized 
and, thus, contains an alkali reserve, whereas it is preferred not to use strongly hydrophilic bases such 
as alkali metal hydroxide or strongly hydrophilic amines such as diethanolamine. 

13. Drilling fluids according to claims 11 and 12, characterized in that there are present lime and/or metal ox- 
20 ides of the zinc oxide type as alkali reserve, lime quantities within the range up to about 2 Ib/bbl 

(lime/drilling fluid) being preferred. 

14. Drilling fluids according to claims 11 to 13, characterized in that they have a plastic viscosity (PV) within 
the range of from about 1 0 to 60 mPa-s and a yield point (YP) within the range of from about 5 to 40 lb/1 00 

25 ft 2 - each determined at 50 °C. 

15. Drilling fluids according to claims 11 to 14, characterized in that the disperse water proportion comprises 
about from 5 to 45% by weight, and preferably about from 10 to 25% by weight and, more particularly, 
contains dissolved salts of the kind of Cad 2 and/or KCI. 

30 

Revendicatlons 

1. Utilisation d'esters s6lectionn6s, fluides, et aptes au pompage dans la plage de temperatures allant de 0 
35 & 5°C £ base d'alcools monofonctionnels ayant de 2 & 12, en particulier de 4 & 12 atomes de carbone, et 

d'acides monocarboxyliques aliphatiques satur6s ayant de 12616 atomes de carbone, en tant que phase 
huileuse ou au moins fraction preponderate, de la phase huileusede boues d'injection de forage inverse 
qui conviennent pour la mise en exploitation off-shore qui menage I'environnement, de gisements de pe- 
trole ou de gaz naturel et qui contiennent dans une phase huileuse fermee une phase aqueuse dispersee 
40 ensemble avec des agents emulsionnants, des agents de lestage, des additifs de "perte de liquide", des 

agents formateurs de viscosity et si d6sir6 d'autres substances addition nelles usuelles. 

2. Mode d'execution selon la revendication 1, caract6ris6 en ce que I'on utilise des huiles d'esters qui sont 
pour au moins environ 60 % en poids - rapporte au melange d'aclde carboxylique - des esters d'aclde 

45 monocarboxylique aliphatique en C 12 , C 14 et si desire restituent au reste d'ester d'acides monocarboxy- 

liques aliphatiques & chatne courte et/ou & longue chatne, puis en particulier d'acides insaturSs en par- 
ticulier une ou plusieurs fois ol6f iniques. 

3. Mode d'execution selon les revendications 1 et 2, caract6ris6 en ce que les huiles d'esters sont utilises 
^ dans des injections de forage, placets en milieu alcalin avec une reserve d'alcali, pour lesquelles comme 

reserve d'alcali, la chaux et/ou des oxydes metalliques du type de I'oxyde de zinc, de preference, sont 
presents. 

4. Mode d'execution selon les revendications 1 & 3, caract6ris6 en ce que les huiles d'esters sont utilis6es 
dans des injections de forage qui renferment de la chaux comme reserve d'alcali en quantite qui n'est 

55 pas superieure d environ 2 Ib/bbl (chaux/injection de forage). 

5. Mode d'execution selon les revendications 1 d 4, caracteris6 en ce que dans la phase huileuse des boues 
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de forage, on met en oeuvre des esters qui poss£dent dans la plage de temperatures de 0 £ 5°C une vis- 
cosity Brookf ield (RVT) qui ne d6passe pas 50 mPa.s, de preference qui n'est pas au-dessus de 40 mPa.s 
et de preference au maximum environ de 30 mPa.s. 

6. Mode d'execution selon les revendications 1 £ 5, caracterise en ce que les esters mis en oeuvre dans les 
boues de forage, possftdent des valeurs de solidification (point d'ecoulement et point de durcissement) 
en-dessous de -1 0°C, de preference en-dessous de -1 5°C et pour cela des points d'inf lammation au-des- 
sus de 100°C, de preference au-dessus de 150°C. 

7. Mode d'execution selon les revendications 1 £ 6, caract6ris6 en ce que les acides carboxyliques presents 
dans Tester ou le melange d'esters sont, au moins d'une maniere pr6pond6rante, £ chaTne droite et pour 
cela d'une maniere pr6f6r6e d'origine v6getale, et derivent en particulier des triglycerides correspondents 
comme I'huile de coco, I'huile de noyau de palme et/ou de I'huile de Babassou. 

8. Mode d'execution selon les revendications 1 & 7, caract6ris6 en ce que les esters entrant en action dans 
les injections de forage qui renferment dans la boue d'injection de forage inverse ensemble avec la phase 
huileuse ferm6e, £ base d'ester, la phase aqueuse f inement disperses en quantite allant environ de 5 £ 
45 % en poids, de preference en quantite allant de 5 % environ £ 25 % en poids. 

9. Mode d'execution selon les revendications 1 £ 8, caracterise en ce que les restes alcool des esters mis 
20 en oeuvre derivent d'alcools £ chaTne droite et/ou ramif iee, satures, ayant de preference de 4 & 1 0 atomes 

de carbone. 

10. Mode d'execution selon les revendications 1 £ 9, caracterise en ce que les composants alcooliques des 
huiles d'ester mises en oeuvre d'origine vegetaie et/ou animate et sont produits par hydrogenation reduo 

25 trice des esters d'acide carboxylique correspondant 

11. Injections de forage inverse, depourvues d'huile minerale, qui conviennent pour la mise en exploitation 
off-shore de gisements de petrole ou de gaz naturel et qui contiennent dans une phase huileuse £ base 
d'huiles d'ester une phase aqueuse dispers6e ensemble avec des agents 6mulsionnants, des agents 

30 epaississants, des agents de lest, des addttrfs pour "pertes de liquide" et si desire d'autres substances 

additionnelles habituelles, caract6ris6es en ce que la phase huileuse est form6e d'au moins une fraction 
preponderate d'alcools monofonctionnels ayant de 2 £ 12 atomes de carbone et d'acides monocarboxy- 
liques satures aiiphatiques ayant de 12 £ 16 atomes de carbone, pour lesquels ces esters de la phase 
huileuse poss&dent dans la plage de temperatures de 0 £ 5°C une yiscosite Brookf ield (RVT) qui n'est 

35 pas au-dessus de 50 mPa.s. 

12. Injection de forage selon la revendication 11, caract6ris6e en ce que I'injection de forage inverse est ajus- 
tee ieg£rement alcaline et pour cela renferme une reserve d'alcali pour laquelle cependant de preference 
on renonce £ la mise en oeuvre de bases fortes hydrophiles comme un hydroxyde alcalin ou d'amines 

40 fortes hydrophiles comme la diethanolamine. 

13. Injection de forage selon les revendications 11 et 1 2, caract6ris6es en ce que comme reserve d'alcali, la 
chaux et/ou des oxydes metalliques du type de I'oxyde de zinc sont presents, pour lesquels des quantites 
de chaux dans la plage allant jusqu'£ environ 2 Ib/bbl (chaux/injection de forage) sont pr6f6rees. 

45 14. Injections de forage selon les revendications 11 £ 13,caracteriseesencequ'ellespresententuneviscosite 
plastique (PV) dans la plage environ de 10 £ 60 mPa.s et une limite d'ecoulement pimite de resistance 
(YP)1 dans la plage environ de 5 £ 40 lb/100 ft* (4.788 xlO^Pa) respectivement d6termin6e £ 50°C. 

15. Injections de forage selon les revendications 11 £ 14, caract6ris6es en ce que la fraction d'eau disperses 
50 represents environ 5 £ 45 % en poids, de preference environ 5 £ 25 % en poids et en particulier renferme 

des sels du type CaCI 2 et/ou KCI, dissouts. 
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Patent 

Docket No. D 8524 

DRILLING FLUID8 AND HDDS 
CONTAINING 8ELECTED E8TER OILS 

BACKGROU ND OF THE INVENTTOM 
1 ' . Field of the Invention 

This invention relates to new drilling fluids based on 
ester oils and to invert drilling muds based thereon which 
combine high ecological compatibility with good stability 
and performance properties. 
2. Statement of Related Art 

It is known that liquid drilling fluids for sinking 
bores in rock and bringing up the rock cuttings are 
slightly thickened, water-based, or oil-based fluid 
systems. Oil-based systems are being increasingly used in 
practice, particularly in offshore drilling or in the 
penetration of water-sensitive layers. 

Oil-based drilling fluids are generally used in the 
form of so-called invert emulsion muds which consist of a 
three-phase system, namely: oil, water and finely divided 
solids. Such emulsions are of the w/o emulsion type, i.e. 
the aqueous phase is present in the continuous oil phase in 
heterogeneous fine dispersion. There are a whole range of 
additives, including in particular emulsifiers and 
emulsifier systems, weighting agents, fluid loss additives, 
alkali reserves, viscosity regulators and the like, for 
stabilizing the system as a whole and for establishing the 
desired performance properties. Full particulars can be 
found, for example, in the Article by P. a Boyd g£ al 
entitled "New Base Oil Used in Low-Toxicity oil Muds" in 
Journal of Petroleum Technology, 1985, 137 to 142 and in 
the Article by R.B. Bennet entitled "New Drilling Fluid 
Technology - Mineral Oil Mud" in Journal of Petroleum 
Technology, 1984, 975 to 981 and the literature cited 
therein. 

Oil-based drilling fluids were originally made from 
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dies^^oil fractions containing aroraar^^constituents. For 

the purposes of detoxification and reducing the ecological 
problems thus created, it was then proposed to use hydro- 
carbon fractions substantially free from aromatic compounds 
- now also known as "nonpolluting oils" - as the continuous 
oil phase, c£. the literature cited above. Although cer- 
tain advances were achieved in this way through elimination 
of the aromatic compounds, a further reduction in the envi- 
ronmental problems caused by drilling fluids of the above 
type seems to be urgently required. This applies in 
particular to the sinking of offshore wells for the de- 
velopment of oil and gas sources because the marine ecosys- 
tem is particularly sensitive to the introduction of toxic 
and non-readily degradable substances. 
15 Tne relevant technology has for some time recognized 

the significance of ester-based oil phases for solving 
these problems. Thus, U.S. Patents 4,374,737 and 4,481,121 
describe oil-based drilling fluids in which nonpolluting 
oils are said to be used. Non-aromatic mineral oil 
20 fractions and vegetable oils of the peanut oil, soybean 

oil, linseed oil, corn oil and rice oil type, and even oils 
of animal origin, such as whale oil, are mentioned 
alongside one another as nonpolluting oils of equivalent 
rank. The ester oils of vegetable and animal origin 
25 mentioned here are all triglycerides of natural fatty acids 

which are known to be environmentally safe and which, 
ecologically, are distinctly superior to hydrocarbon 
fractions, even where they have been de-aromaticized. 

Interestingly, however, not one of the Examples in the 
30 U.S. patents cited above mentions the use of such natural 

ester oils in invert emulsion drilling muds. Mineral oil 
fractions are used throughout as the continuous oil phase. 

In its general descriptive part, U.S. 4,481,121 
mentions not only triglycerides, but also a commercial 
j 5 product "Arizona 208" of the Arizona Chemical Company, 

Wayne, N.J., which is a purified isooctyl-monoalcohol ester 
of high-purity tall oil fatty acids. An ester of a 
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monofunctional alcohol and monofunctional carboxylic acids, 
mentioned for the first time here, is described as 
equivalent to triglycerides of natural origin and/or de- 
aromaticized hydrocarbon fractions. 

The cited U.S. patent does not contain any 
reproducible Examples relating to the use of such an ester 
of monofunctional components. 

Description of the Invention 

Other than in the operating examples, or where 
otherwise indicated, all numbers expressing quantities of 
ingredients or reaction conditions used herein are to be 
understood as modified in all instances by the term 
"about" . 

The investigations on which the present invention is 
based have shown that the use of readily degradable oils of 
vegetable and/or animal origin, which was considered in the 
prior art, is not feasible for practical reasons. The 
rheologic properties of such oil phases cannot be 
controlled for the wide temperature range required in 
practice of 0 to 5°C on the one hand up to 250°C and higher 
on the other hand. 

The teaching of the present invention is based on the 
observation that it is in fact possible to produce oil- 
based invert drilling fluids of the above type based on 
ester oils of high environmental compatibility which 
correspond in their storage and in-use behavior to the best 
of the hitherto known oil-based drilling fluids, but have 
the additional advantage of increased environmental 
compatibility. Two key observations in this regard 
dominate the teaching according to the invention: 

The triglycerides accumulating in the form of natural 
oils are not suitable for the production of mineral-oil- 
free oil-based invert drilling fluids, whereas the esters 
of monofunctional carboxylic acids with monofunctional al- 
cohols derived from those oils or fats are suitable for the 
production of such drilling fluids. The second key obser- 




vatM is that ester oils of the pf^lnt type do not in 
fact show the same in-use behavior as the mineral oil 
fractions used hitherto based purely on hydrocarbons. In 
practical application, the ester oils of monofunctional 
5 components of the invention undergo partial hydrolysis, re- 

sulting in the formation of free fatty acids. These free 
fatty acids react in turn with the alkaline constituents 
always present in invert drilling fluids, for example with 
the alkali reserve used to prevent corrosion, to form the 
10 corresponding salts. However, salts of highly hydrophilic 

bases and the acids having chain lengths of up to about C 24 , 
more especially the relatively long-chain acids in the 
range from about C 16 to C 22 , commonly encountered in fats and 
oils of natural origin are known to be compounds having 
15 comparatively high HLB values which lead in particular to 

the formation and stabilization of o/w emulsions. Use is 
made of this to a very considerable extent in the field of 
detergents and cleaning preparations. However, the 
formation of undesirably large quantities of such o/w 
20 emulsifier systems must interfere with the w/o emulsions 

required for solving the problem addressed by the invention 
and, hence, lead to problems. The teaching of the present 
invention as described in the following shows how invert 
drilling fluids based on ester oils can be effectively used 
25 in practice despite these difficulties inherent in the 

system. 

In a first embodiment, therefore, the present inven- 
tion relates to the use of selected esters - flowable and 
pumpable at temperatures in the range of from 0 to 5*C - of 

30 monofunctional C 2 . 12 , more especially C 4 -C 12 alcohols 

(alkanols) and saturated aliphatic C 12 . l6 monocarboxylic 
acids or mixtures thereof with at most equal quantities of 
other monocarboxylic acids as the oil phase or at least a 
substantial part of the oil phase of invert drilling muds 

35 which contain in a continuous oil phase a disperse aqueous 

phase together with emulsifiers, weighting agents, fluid 
loss additives and, if desired, other standard additives 
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such as gellants. 

In another embodiment, the invention relates to 
mineral-oil-free invert drilling muds which are suitable 
for the offshore development of oil and gas sources and, in 
5 a continuous oil phase based on ester oils, contain a dis- 

perse aqueous phase together with emulsif iers, weighting 
agents, fluid loss additives and, if desired, other stand- 
ard additives, wherein the oil phase consists at least 
substantially of esters of monofunctional c 2 . 12 alcohols and 
10 saturated aliphatic C 12 . 16 monocarboxylic acids. According 

to one preferred element of the invention, the ester oils 
of the continuous oil phase have a Brookfield (RVT) 
viscosity of no more than 50 mPa.s at a temperature in the 
range from 0 to 5 # C. 
15 In one particularly preferred embodiment of the two 

embodiments of the invention as described above, at least 
the predominant part, i.e. at least 50%, preferably at 
least 60%, of the ester oils used is based on saturated 
aliphatic C 12 -C u monocarboxylic acids. 
20 In one important embodiment, the ester oil contains 

only saturated aliphatic monocarboxylic acids of the 
broader C 12 . 16 range mentioned, but more especially of the 
c i2-u rar >ge. However, the invention is by no means confined 
to this. It can be of advantage to use esters of other 
25 carboxylic acids in at most substantially the same quantity 

as the above esters, but preferably in smaller quantities. 
Where other esters are present, esters of relatively short- 
chain aliphatic monocarboxylic acids and/or esters of 
relatively long-chain carboxylic acids can be present. 
30 However, in cases where esters of relatively long-chain 

carboxylic acids are used, it is preferred at least partly 
to use corresponding mono- and/or polyolef inically 
unsaturated, relatively long-chain carboxylic acid 
derivatives. In this embodiment, suitable mixture 
35 components are, especially, mono- and/or polyolef inically 

unsaturated C 16 . 24 and more especially c,^ monocarboxylic 
acid esters. 
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n another important and prefe embodiment of the 
invention which is discussed in more detail hereinafter, 
significant quantities of strong hydrophilic bases, such as 
alkali metal hydroxides and/or diethanolamine, are not used 
5 in the invert drilling mud where the ester oils defined 

herein are present. 

It is known that state-of-the-art invert drilling muds 
incorporating a continuous oil phase always contain an 
alkali reserve, particularly for protection against 
10 inrushes of C0 2 and/or H 2 S into the drilling mud and hence 

for protecting metal parts of the drill pipe against 
corrosion. A useful alkali (alkaline) reserve in the 
context of the teaching of the invention comprises the 
addition of lime (calcium hydroxide) or the co-use of more 
15 weakly basic metal oxides, for example of the zinc oxide 

type and/or other zinc compounds. Further particulars of 
these elements of the teaching of the invention are given 
hereinafter. The ester oils selected in accordance with 
the invention which are intended to form the entire 
20 continuous oil phase of the invert drilling muds or at 

least the predominant part thereof are discussed first in 
the following. 

The ester oils used in accordance with the invention 
of monofunctional alcohols and selected monocarboxylic 
2 5 acids can be derived from either branched or branched 

hydrocarbon chains. Preferred are the esters of straight- 
chain acids. Saturated C 12 . 16 and more especially C 12 . u 
monocarboxylic acids and monofunctional alcohols having the 
C chain lengths defined in accordance with the invention 
30 can form ester oils which show adequate rheologic 

properties, even down to temperatures in the range of from 
0 to 5*C, and in particular are flowable and puropable in 
that temperature range. In the context of the invention, 
preferred esters for the oil phase of drilling muds are 
35 saturated compounds which have a Brookf ield (RVT) viscosity 

at a temperature of 0 to 5 *C of no more than 50 mPa.s and 
preferably of no more than 40 mPa.s. By selecting suitable 
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components for the ester-forming reaction, it is possible 
to adjust the viscosity at temperatures in the above- 
mentioned range to values of at most 30 mPa.s, for example 
in the range of from 10 to 20 mPa.s. It is clear that this 
affords important advantages for offshore drilling where 
the surrounding water can have very low temperatures. 

In a preferred embodiment, the ester oils used in 
accordance with the invention based on selected individual 
components or on ester mixtures have solidification values 
(pour point and setting point) below -10 d C and more 
especially below -15 'C. Despite this high mobility at low 
temperatures, the molecular size of the ester oil in 
accordance with the invention ensures that the flash points 
of the ester oils are sufficiently high, being at least 
15 80°C, but generally exceeding a temperature limit of about 

100°C. Ester oils having flash points above 150-160 °C are 
preferred. It is possible to produce ester oils of the 
described type which have flash points of 185 # C or higher. 
In another important embodiment, the ester oils of the 
20 range required in accordance with the invention for the 

saturated C 12 . 16 monocarboxylic acids are derived from 
materials of predominantly vegetable origin. Carboxylic 
acids or carboxylic acid mixtures predominantly containing 
saturated monocarboxylic acids within the stated range can 
25 obtained, for example, from renewable triglycerides, 

such as coconut oil, palm kernel oil and/or babassu oil. 
Fatty acid mixtures of this origin normally contain a 
limited quantity of lower fatty acids (C 6 . 10 ) of generally at 
most about 15%. Their content of C 12 _ u acids is by far 
30 predominant, generally making up at least 50% and normally 

60% or more of the carboxylic acid mixture. The small 
remainder consists of higher fatty acids, with unsaturated 
components playing a considerable role. Accordingly, 
carboxylic acid mixtures of this type, by virtue of their 
35 natural structure, readily lead to materials having 

satisfactory rheologic properties. 

In one embodiment of the invention, suitable mixture 
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compoWnts likewise of natural origiWre, in particular, 
monofunctional ester oils of the type described in co- 
pending application Serial No. , filed of even date 
herewith, (D 8523 "The Use of Selected Ester Oils in 
Drilling Fluids and Muds") . In the context of the teaching 
of the present invention, however, these mixture components 
are preferably used in small quantities (at most about 49%, 
based on the ester oil mixture). To complete the 
disclosure of the invention, this class of possible mixture 
components is briefly discussed in the following. Further 
particulars can be found in the above co-pending 
application, which is incorporated herein by reference. 

These possible mixture components are esters of 
monofunctional C 2 . 12 alcohols and mono- and/or polyolefini- 
cally unsaturated C 16 . 24 monocarboxylic acids. In this case, 
too, the carboxylic acids can be derived from unbranched or 
branched hydrocarbon chains, particular significance again 
being attributed the straight-chain acids. Esters of the 
higher chain lengths in question here are flowable and 
pumpable down to temperatures of 0 to 5'C, providing an 
adequate level of olefinically unsaturated ester 
constituents is guaranteed. In the preferred embodiment of 
the invention, therefore, esters of this type, of which 
more than 70% by weight and preferably more than 80% by 
weight are derived from olefinically unsaturated C 16 . 24 
carboxylic acids are used. Important natural starting 
materials are carboxylic acid mixtures which contain at 
least 90% by weight olefinically unsaturated carboxylic 
acids in the above C range. The unsaturated carboxylic 
acids may be mono- and/or polyolef inically unsaturated. 
Where carboxylic acids or carboxylic acid mixtures of 
natural origin are used, the double ethylenic double bond 
in particular and, to a lesser extent, even a triple 
ethylenic double bond per carboxylic acid molecule provides 
benefits in addition to a single ethylenic double bond in 
the molecule. 

These esters of unsaturated, relatively long-chain 



8 




4 



monocarboxylic acids used as a mixture component with the 
esters of the present invention preferably have 
solidification values (pour point and setting point) below 
-10 'C and more especially below -15 *C. By virtue of the 
size of their molecule, these mixture components also have 
flash points in the desired range, i.e. at least above 
80 *C, preferably above 100*0 and more especially above 
160*C. In the preferred embodiment, mixture components of 
this type have Brookfield (RVT) viscosities at 0 to 5 *c of 
no more than 55 mPa.s and preferably of at most 45 mPa.s. 

Among these highly unsaturated mixture components, 
there are two sub-classes of particular importance. 

The first of these sub-classes is based on unsaturated 
c u-24 monocarboxylic acids of which no more than about 35% 
by weight are diolef inically and, optionally, polyolef inic- 
ally unsaturated. In their case, therefore, the content of 
polyunsaturated carboxylic acid residues in the ester oil 
is comparatively limited. Within this sub-class, however, 
it is preferred that at least about 60% by weight of the 
carboxylic acid residues are monoblef inically unsaturated. 

In contrast to the first sub-class described above, 
the second sub-class of ester oils of practical signifi- 
cance is derived from C 16 . 24 monocarboxylic acid mixtures of 
which more than 45% by weight and preferably more than 55% 
by weight are derived from diolef inically and/or polyole- 
f inically unsaturated acids within the C range mentioned. 

The most important monoethylenically unsaturated car- 
boxylic acids within the range in question here are hexa- 
decenoic acid [palmitoleic acid (C 16 ) , oleic acid (C 18 ) , the 
related ricinoleic acid (C 18 ) and erucic acid (C^) ] . The 
most important di-unsaturated carboxylic acid within the 
range in question here is linoleic acid (C 18 ) while the most 
important triethylenically unsaturated carboxylic acid is 
linolenic acid (C 18 ) . 

Selected individuals of the ester type formed from an 
unsaturated monocarboxylic acid and a monoalcohol may be 
used as mixture component. One example of such esters are 
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the ^feers of oleic acid, for exarap^^of the oleic acid 
isobutyl ester type. So far as the rheology of the system 
is concerned and/or for reasons of availability, it is 
frequently desirable to use acid mixtures. 

Vegetable oils of natural origin, of which the 
hydrolysis or transesterif ication gives mixtures of 
carboxylic acids or carboxylic acid esters of the first 
sub-class mentioned above are, for example palm oil, peanut 
oil, castor oil and, in particular, rapeseed oil. Suitable 
rapeseed oils are both traditional types of high erucic 
acid content and also the more modern types of reduced 
erucic acid content and increased oleic acid content. 

Carboxylic acid mixtures of the second sub-class 
mentioned above are also widely available from natural fats 
15 of vegetable and/ or animal origin. Classic examples of 

oils which have a high content of C 16 . 18 or C 16 . 22 carboxylic 
acids and which, at the same time, contain at least about 
45% of at least diethylenically unsaturated carboxylic 
acids are cottonseed oil, soybean oil, sunflower oil and 
20 linseed oil. The tall oil acids isolated during the 

recovery of cellulose also fall within this range. A 
typical example of an animal starting material for the 
production of corresponding carboxylic acid mixtures is 
fish oil, particularly herring oil. 
25 Another factor to be taken into consideration in the 

choice of the saturated ester oils used in accordance with 
the invention, particularly the mixtures of ester oils with 
the unsaturated ester oils described aobve, is that 
saturated carboxylic acid esters containing 16 and more C 
30 atoms can have comparatively high boiling points and hence 

readily give rise to rheologic difficulties. According to 
the invention, therefore, saturated carboxylic acids 
containing 16-18 or more C atoms preferably make up no more 
than about 20% by weight and, in particular, no more than 
35 about 10% by weight of the ester oils of the invention. 

By contrast, the presence of saturated carboxylic 
acids containing less than 12 carbon atoms is more accept- 
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able. On the contrary, they can be valuable mixture 
components for the ester oil phases selected in accordance 
with the invention. Their esters are as invulnerable to 
oxidation under practical in-use conditions as the 
saturated principal ester components of the invention, 
particularly in the C 12 . u range. The rheblogic properties 
of the lower fatty acid esters promote the objective of the 
invention, namely to replace the pure hydrocarbon oils 
hitherto solely used in practice at least partly, 
preferably predominantly or even completely by ester oils 
or ester oil fractions. 

The alcohol radicals of the esters or ester mixtures 
of the invention are preferably derived from straight- 
chain and/or branched-chain saturated alcohols, preferably 
alcohols containing at least 4 C atoms and, more preferably 
tc alcohols containing up to about 10 c atoms. The 
alcohols can also be of natural origin, in which case they 
have normally been obtained from the corresponding 
carboxylic acids or their esters by hydrogenating 
reduction. 

However, the invention is by no means limited to 
starting materials of natural origin. Both on the 
monoalcohol side and on the monocarboxylic acid side, the 
starting materials of natural origin can be partly or 
completely replaced by corresponding components of 
synthetic origin. Typical examples of alcohols are the 
corresponding oxo alcohols (branched alcohols) and the 
linear alcohols obtained by the Ziegler process. 
Similarly, monocarboxylic acid components present in par- 
ticular in carboxylic acid mixtures can be derived from 
petrochemical synthesis. However, the advantages of start- 
ing materials of natural origin lie in particular in their 
proven lower toxicologic values, their ready degradability 
and their ready accessibility. The natural destruction of 
the used oil mud ultimately required presupposes that ester 
oils of the type described herein be both aerobically and 
anaerobically degradable. 
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^^owever, another important asp^^^of using ester oils 
of the present invention as sole or predominant 
constituents in invert oil muds has to be taken into 
consideration. This concerns the difficulty mentioned at 
5 the beginning that, in principle, the carboxylic acid 

esters are vulnerable to hydrolysis and, accordingly, 
behave differently from the pure hydrolysis-stable 
hydrocarbon oils hitherto used. 

Invert drilling muds of the present type contain the 

10 finely disperse aqueous phase, normally together with the 

continuous oil phase, in quantities of from 5 to 4 5% by 
weight and preferably in quantities of from 5 to 25% by 
weight. Preferred is the range of 10 to 25% by weight of 
disperse aqueous phase. This precondition from the 

15 constitution of conventional drilling muds also applies to 

the ester-based invert drilling muds of the present 
invention. It is clear that, in continuous practical 
operation, disturbances of the equilibrium can occur in the 
multiphase system as a result of partial ester hydrolysis. 

20 The situation is complicated by the fact that, in 

practice, drilling muds of the present type always contain 
an alkali reserve. This alkali reserve is particularly 
important in affording protection against corrosion caused 
by unexpected inrushes of acidic gases, particularly C0 2 

25 and/or H 2 S. The danger of corrosion to the drill pipe 

requires the safe establishment of pH values at least in 
the mildly alkaline range, for example in the range of from 
pH 8.5 to 9 and higher* 

In oil muds based on pure hydrocarbon fractions as the 

30 oil phase, strongly alkaline and, at the same time, highly 

hydrophilic inorganic or organic additives are generally 
used in practice without any difficulty. The alkali metal 
hydroxides and, in particular, sodium hydroxide as well as 
highly hydrophilic organic bases, e.g. diethanolamine 

35 and/or triethanolamine are particularly typical additives 

for binding impurities of H 2 S. In addition to and/or 
instead of the above highly hydrophilic inorganic and 
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organic bases, lime or even more weakly basic metal oxides, 
especially zinc oxide and other zinc compounds, are 
particularly important as the alkali reserve. Lime in par- 
ticular is widely used as an inexpensive alkalizing agent. 
It may safely be used in comparatively high quantities of, 
for example, from 5 to 10 lb/bbl (lime/oil mud) or even 
higher. 

The use of ester-based oil muds of the present 
invention requires a departure from standard practice so 
far as these variables are concerned. it is of course 
necessary in the present case, too, to ensure that the pH 
value of the drilling mud is kept at least in the mildly 
alkaline range and that a sufficient quantity of an 
alkaline reserve is available for unexpected inrushes of, 
in particular, acidic gases. At the same time, however, 
the ester hydrolysis should not be undesirably promoted 
and/or accelerated by such an alkaline content. 

Thus, in the preferred embodiment of the invention, no 
significant quantities of highly hydrophilic, inorganic 
and/or organic bases are used in the oil mud. m particu- 
lar, the invention does not use alkali metal hydroxides or 
highly hydrophilic amines of the diethanol amine and/or 
triethanolamine type. Lime can be effectively used as the 
alkali reserve, in that case, however, it is best to limit 
the maximum quantity of lime used in the drilling mud to 
around 2 lb/bbl or slightly lower, for example to between 
1 and 1.8 lb/bbl (lime/drilling mud). in addition to or 
instead of lime, it is also possible to use other known 
alkaline reserves, including in particular the less basic 
metal oxides of the zinc oxide type. However, even where 
acid-binding agents such as these are used, it is important 
not to use excessive amounts to prevent unwanted premature 
ageing of the drilling mud accompanied by an increase in 
viscosity and hence a deterioration in the rheologic 
properties. The particular aspect of the teaching 
according to the invention prevents or at least limits the 
formation of unwanted quantities of highly active o/w 
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emuffciers to such an extent that tl^avorable rheologic 
properties are maintained for long periods in operation, 
even in the event of thermal ageing. In relation to the 
recommendations of the prior art which have hitherto 
remained in the realm of theoretical considerations, this 
represents a significant advance in the art which actually 
enables the low toxic properties of ester oils of the 
present type to be utilized in practice for the first time. 

The esters based on saturated C 12 . 16 monocarboxylic 
acids defined in accordance with the invention, which flow 
and can be pumped at temperatures in the range from 0 to 
5°C, generally make up at least about half the continuous 
oil phase of the drilling mud. However, preferred oil 
phases are those in which esters of the type according to 
the invention are very much predominantly present. In one 
particularly important embodiment of the invention, the oil 
phase consists almost entirely of such ester oils. As 
discussed above, components suitable for mixing with the 
ester oils defined in accordance with the invention are the 
ester compounds described in the above co-pending 
application (D 8523). The invention also encompasses 
mixtures with such other selected ester oils. 

The following rheologic data apply to the rheology of 
preferred invert drilling muds according to the invention: 
plastic viscosity (PV) in the range of from 10 to 60 mPa.s 
and preferably in the range of from 15 to 40 mPa.s, yield 
point (YP) in the range of from 5 to 40 lb/100 ft 2 and 
preferably in the range of from 10 to 25 lb/100 ft 2 , as 
measured at 50 *C. Full information on the determination of 
these parameters, on the measurement techniques used and on 
the otherwise standard composition of the invert oil muds 
described herein can be found in the prior art cited above 
and, for example, in "Manual of Drilling Fluids Technology" 
published by BAROID DRILLING FLUIDS, INC. , cf. in 
particular the Chapter entitled "Mud Testing - Tools and 
Techniques" and "Oil Mud Technology", which is freely 
available to interested experts. In the interests of 
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fullness of disclosure, the following descriptions of other 
components of the drilling muds of the invention are given. 

Emulsifiers suitable for use in practice are systems 
which are capable of forming the required w/o emulsions. 
Selected oleophilic fatty acid salts, for example those 
based on amidoamine compounds, are particularly suitable, 
examples being described in the previously cited U.S. 
4,374,737 and the literature cited therein. One 
particularly suitable type of emulsifier is the product 
marketed under the name of "EZ-KUL*"" by BAROID DRILLING 
FLUIDS, INC., of Aberdeen, Scotland. Emulsifiers of this 
type are marketed in the form of concentrates and can be 
used, for example, in quantities of from 2.5 to 5% by 
weight and more especially in quantities of from 3 to 4% by 
weight, based in each case on the ester oil phase. 

In practice, organophilic lignite is used as a fluid- 
loss additive and, hence, for forming an impervious coating 
in the form of a substantially watex-impermeable film over 
the walls of the well. Suitable quantities are, for 
example, in the range of from 15 to 20 lb/bbl or in the 
range of from 5 to 7% by weight, based on the ester oil 
phase. 

In drilling muds of the present type, the thickener 
normally used to create viscosity is a cationically 
modified, finely divided organophilic bentonite which can 
be used in quantities of from 8 to 10 lb/bbl or in the 
range of from 2 to 4% by weight, based on the ester oil 
phase. 

The weighting agent normally used in practice to 
establish the necessary pressure equalization is baryta 
which is added in quantities adapted to the particular 
conditions to be expected in the well. For example, it is 
possible by addition of baryta to increase the specific 
gravity of the drilling mud to values of up to 2.5 and 
preferably in the range of from 1.3 to 1.6. 

In invert drilling muds of the present type, the 
disperse aqueous phase is charged with soluble salts, 
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genially calcium chloride and/or p(^^sium chloride, the 
aqueous phase preferably being saturated with the soluble 
salt at room temperature. 

The emulsifiers or emulsifier systems discussed above 
can also be used to improve the oil wettability of the in- 
organic weighting materials. In addition to the amino- 
aroides already mentioned, alkyl benzenesulfonates and imi- 
dazoline compounds are as further examples. Additional 
information on the relevant prior art can be found in the 
following literature references: GB 2,158,437, EP 229 912 

and DE 32 47 123. 

One important application for the new drilling fluids 
and muds is in offshore drilling for the development of oil 
and/or gas sources. The drilling fluids and muds of the 
invention have high ecological compatibility. The use of 
the new drilling fluids and muds is of particular 
importance in, but is not limited, to, the offshore sector. 
The new drilling fluids and muds can also be used quite 
generally for land-supported drilling, including for 
example geothermal drilling, water drilling, geoscientif ic 
drilling and mine drilling. In this case, too, the ester- 
based drilling fluids selected in accordance with the 
invention basically simplify ecotoxic problems to a 
considerable extent. 

In addition to the above advantages, the drilling 
fluids based in accordance with the invention on the use or 
co-use of ester oils of the described type are also dis- 
tinguished by distinctly improved lubricity. This is 
particularly important when the path of the drill pipe and 
hence the well deviate from the vertical during drilling, 
for example at considerable depths. In such cases, the 
rotating drill pipe readily comes into contact with the 
well wall and embeds itself therein. Ester oils in 
accordance with the invention have a distinctly better 
lubricating effect than the mineral oils hitherto used, 
which is an important advantage of the teaching of the 
invention. 
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The invention will be illustrated but not limited by 
the following examples. 

EXAMPLES 

In Examples 1 and 2 below and the Comparison Examples, 
distilled lauric acid/n-hexyl ester is used as the ester 
oil for forming the continuous oil phase. It is a whitish- 
yellow liquid with a flash point above 165 # C, a pour point 
below -5*C, a density (20°C) of from 0.857 to 0-861,. an 
iodine value and an acid value both below 1, a water 
content below 0.3% and the following viscosity data 
(Brookfield mPa.s) : 22.5 to 25.5 at -5°C; 15 to 18 at +2°C; 
15 to 18 at +5*C; approx. 15 at +10/C; 12 to 14 at 20*C. 

EXAMPLE 1 

A water in oil invert drilling mud was prepared in 
known manner from the components listed below, after which 
the viscosity data of the material before and after ageing 
were determined as follows: 

Measurement of viscosity at 50 °C in an NL Baroid Fann 
35 viscosimeter. Plastic viscosity (PV) , yield point (YP) 
and gel strength (lb/100 ft 2 ) after 10 sees, and 10 mins. 
were determined in known manner. 

The measurements were carried out both before and 
after ageing of the material, ageing being obtained by 
treatment in an autoclave - in a so-called roller over - 
for 16 h at 125 # C. 

The following composition was selected for the 
drilling mud: 

230 ml ester oil 
26 ml water 
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g organophilic bentonite (GELTONE^II, a product 
of BAROID DRILLING FLUIDS, INC.) 



6 



g organophilic lignite (DURATONE*", a product of 
BAROID DRILLING FLUIDS, INC.) 



1 



g lime 



6 



g water in oil emulsifier (EZ-MUL 1 ", a product 
Of BAROID DRILLING FLUIDS, INC.) 
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g barite 
9.2 g CaCl 2 x 2H 2 0 

In this formulation, approximately 1.35 g lime 
correspond to the limit of 2 lb/bbl . 

The characteristic data determined on the material 
before and after ageing as described above are shown in the 
following Table: 

Unaged Aged 
material material 

Plastic viscosity (PV) 28 28 

Yield point (YP) 11 14 
Gel strength (lb/100 ft 2 ) 

10 seconds 5 6 

10 minutes 7 8 

COMPARISON EXAMPLE 1 

The invert drilling mud of Example 1 was prepared 
using the same quantities except that, on this occasion, 
the quantity of lime was increased three times (3 g) . 

The characteristic data determined before and after 
ageing of the material are shown in the following Table: 



Unaged Aged 

material material 

Plastic viscosity (PV) 31 72 

Yield point (YP) 8 59 

Gel strength (lb/100 ft 2 ) 

10 seconds 5 13 

10 minutes 7 74 



EXAMPLE 2 

A particularly heavily weighted invert drilling mud 





was prepared in accordance with the following formulation: 
184 ml ester oil 
10 ml water 

2 g organophilic bentonite (GELTONE tm II, a 

product of BAROID DRILLING FLUIDS, INC.) 

20 g organophilic lignite (DURAT0NE tw , a product 
of BAROID DRILLING FLUIDS, INC.) 

1 g lime 

10 g water in oil emulsifier (EZ-MUL tm , a product 
of BAROID DRILLING FLUIDS, INC.) 

568 g barite 

4.8 g CaCl 2 x 2 H 2 0 

The characteristic data of the material were 
determined before and after ageing as in Example 1. The 
values obtained are shown in the following Table: 

Unaged Aged 
material material 

Plastic viscosity (PV) 20 81 

Yield point (YP) 12 16 
Gel strength (lb/100 ft 2 ) 

10 seconds 8 8 

10 minutes 10 n 

In this Example, approximately 1.04 g lime correspond 
to the limit of 2 Ib/bbl. 

COMPARISON EXAMPLE 2 

The heavily weighted formulation of Example 2 was 
repeated, except that the lime content was doubled (2 g) . 

The characteristic data of the material before and 
after ageing were again determined and are shown in the 
following Table: 



Unaged Aged 
material material 
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Plastic viscosity (PV) 78 73 

Yield point (YP) 37 59 
Gel strength (lb/100 ft 2 ) 

10 seconds 12 18 

10 minutes 16 27 



The ester oil used to form the continuous oil phase in 
Examples 3 and 4 below is an ester mixture of substantially 
saturated fatty acids based on palm kernel oil and 2-ethyl 
hexanol, of which by far the predominant part is made up of 
15 c i2-u fatty acids and which corresponds to the following 

composition: 

C e : 3.5 to 4.5% by weight 
C 10 : 3.5 to 4.5% by weight 
C 12 : 65 to 70% by weight 
20 C u : 20 to 24% by weight 

C 16 : Approx. 2% by weight 
C 18 : 0.3 to 1% by weight 

The ester mixture is present in the form of a light 
25 yellow liquid with a flash point above 165°C, a pour point 

below -10°C, a density (20°C) of 0.86 and an acid value 
below 0.3. In the low-temperature range, the ester mixture 
shows the following viscosity data (Brookfield, Mass.): 
-5°C 20 to 22; 0°C 16 to 17; +5°C 13 to 15; +10°C approx. 11; 
30 20°C 7 to 9. 

EXAMPLE 3 

As in the preceding Examples, a v/o invert drilling 
mud was prepared from the following components. The 
35 viscosity data of the material were determined before and 

after ageing. 

The following composition was selected for the 
drilling mud: 

230 ml ester oil 

40 6 g emulsifier 1 (INVERMUL^NT, a product of 

NL Baroid of Aberdeen, Scotland) 
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26 g water 

6 g organophilic bentonite (GELTONE*") 
12 g organophilic lignite ( DURATONE 1 ") 
1.5 g lime 

6 g emulsifier 2 (EZ-MUL tm ) 
346 g barite 
9.2 g CaCl 2 X 2H 2 0 

The characteristic data determined on the material 
before and after ageing are shown in the following table: 

Unaged Aged 
material material 



Plastic viscosity (PV) 37 

Yield point (YP) 16 

Gel strength (lb/100 ft 2 ) 

10 seconds 7 

10 minutes 10 



30 
14 

5 
9 



EXAMPLE 4 

A 40% water-containing w/o invert drilling mud having 
the following composition was prepared using the ester oil 
of Example 3. 

350 ml ester oil 
20 g emulsifier (EZ-MUL 1 ") 
8 g organophilic lignite (DURATONE*") 
4 g lime 

6 g organophilic bentonite (GELTONE**) 
234 ml water 

99 g CaCl 2 X 2H 2 0 
150 g barite 

The material showed the following plastic viscosity 
and yield point values before and after ageing: 



Unaged Aged 
material material 
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viscosity (PV) 



Yield point (YP) 




4 



CLAIMS 

An invert emulsion drilling mud free of mineral oil 
comprising 

A. a continuous oil phase composed predominantly of 
at least one monocarboxylic acid ester of a c ? - 
C 12 monofunctional alkanol wherein the 
moncarboxylic acid contains from 12 to 16 carbon 
atoms and is aliphatically saturated, 

B. a disperse aqueous phase, 

C. at least one emulsifier, 

D. at lease one weighting agent, 

E. at least one fluid loss additive, and 

F. a mild alkaline reserve. 

The invert emulsion mud of claim 1 wherein the mild 
alkaline reserve in F is at least one of a metal oxide 
or lime wherein the quantity of lime does not exceed 
about 2 lb/bbl of drilling mud. 

The invert emulsion mud of Claim 2 wherein the metal 
oxide is zinc oxide. 

The invert emulsion mud of Claim 1 wherein the 
disperse aqueous phase B contains at least one of 
CaCl 2 or KC1 as a dissolved salt. 

The invert emulsion mud of Claim 1 wherein from about 
5 to about 45% by weight of component B is present 
therein. 

The invert emulsion mud of Claim 5 wherein from about 
5 to about 25% by weight of component B is present 
therein. 

The invert emulsion mud of Claim 1 wherein component 
A has a Brookfield (RVT) viscosity at 0 to 5°C of no 
more than about 50 mPa.s. 

The invert emulsion mud of Claim 1 wherein the invert 
emulsion has a plastic viscosity (PV) in the range of 
from about 10 to about 60 mPa.s and a yield point (YP) 
in the range of from about 5 to about 40 lb/100 ft 2 , as 
measured at 50°C. 

The invert emulsion mud of Claia 1 wherein the at 
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^^ast one inonocarboxylic acid es&mof component A has 
a pour point and setting point below about -10°C, and 
a flash point above about 100°C. 

10. The invert emulsion mud of Claim 9 wherein said pour 
point and setting point is below about -15°C, and the 
flash point is above about 160°C. 

11. The invert emulsion mud of Claim 1 wherein in the at 
least one monocarboxylic acid ester of component A the 
monocarboxylic acid is linear. 

12. The invert emulsion mud of Claim 1 wherein in the at 
least one monocarboxylic acid ester of component A the 
alcohol moiety contains from 4 to 10 carbon atoms and 
is saturated, straight chain or branched. 

13. The invert emulsion mud of Claim 1 wherein in the at 
least one monocarboxylic acid ester of component A at 
least about 60% by weight thereof are esters of 
saturated aliphatic C 12 . u monocarboxylic acids. 

14. The invert emulsion mud of Claim 11 wherein the at 
least one monocarboxylic acid ester is obtained from 
coconut oil, palm kernel oil, or babassu oil. 

15. A drilling fluid free of mineral oil for use in an 
invert drilling mud comprising 

A. a continuous oil phase composed predominantly of 
at least one monocarboxylic acid ester of a C 2 - 
C 12 monofunctional alkanol wherein the 
monocarboxylic acid contains from 12 to 16 carbon 
atoms, and is aliphatically saturated, and 

B. a disperse aqueous phase. 

16. In the development of sources of oil and gas by 
drilling, the improvement comprising the use therein 
of the invert emulsion mud of Claim 1. 

17. In the development of sources of oil and gas by 
drilling, the improvement comprising the use therein 
of the invert emulsion mud of Claim 2. 

18. In the development of sources of oil and gas by 
drilling, the improvement comprising the use therein 
of the invert emulsion mud of Claim 4. 

24 
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In the development of sources of oil and gas by 

drilling, the improvement comprising the use therein 
of the invert emulsion mud of Claim 8. 

20, In the development of sources of oil and gas by 
drilling, the improvement comprising the use therein 
of the invert emulsion mud of Claim 11. 

21. In the development of sources of oil and gas by 
drilling, the improvement comprising the use therein 
of the invert emulsion mud of Claim 13. 
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ABSTRACT OF THE DISCLOSURE 



Invert emulsion muds for drilling of gas and oil, 
which are environmentally safe, and which contain: 

A. a continuous oil phase composed predominantly of at 
least one monocarboxylic acid ester of a C 2 C 12 
monofunctional alkanol wherein the monocarboxylic acid 
contains from 12 to 16 carbon atoms and is 
aliphatically saturated, 

B. a disperse aqueous phase, 

C. at least one emulsifier, 

D. at least one weighting agent, 

E. at least one fluid loss additive, and 

F. a mild alkaline reserve. 
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